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(§) Verfahren zur Herstellung von Chlor 

(§) Verfahren zur Herstellung von Chlor durch Oxidation von 
Chlorwasserstoff mit Sauerstoff, umfassend die Verwen- 
dung mindestens eines Kataiysators, ausgewahit aus einenn • 
Rutheniumchloridkatalysator auf einenn Trager, einem Kata- 
lysator, erhatten durch Aufbringen mindestens einer Ruthe- 
niunDverbindung auf einen Trager, einem RutheniumoxJdka- 
talysator, erhalten durch Oxidation eines Katalysators, der 
durch Aufbringen mindestens einer Rutheniumverbindung 
auf einen Trager hergestefit wird, und einem Katalysator, 
erhalten durch Calcinieren von Rutheniumchtorid auf einem 
Trager bei einer Temperatur von nicht weniger als 280^ C. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Chlor. Insbesondere betrifft sie ein 
Verfahren zur Herstellung von Chlor, umfassend die Oxidation von Chlorwasserstoff, was die Herstellung von 
5 Chlor bei einer niedrigeren Reakdonstemperatur unter Venvendung einer kleineren Menge an Katalysator mit 
hoher Aktivitat und hoher Aktivitat pro enthaltenem Ruthenium ermoglicht 

Es ist bekannt, dafi Chlor als Ausgangssubstanz von z. B. Vinylchlorid und Phosgen geeignet ist und durch 
Oxidation von Chlorwasserstoff hergestellt werden kann. Ziun Beispiel ist die Deacon-Reaktion unter Verwen- 
dung eines Cu-Katalysators allgemein bekannt Zum Beispiel ist ein Verfahren zur Oxidation von Chlorwasser- 
10 stoff mit einem eine Rutheniumverbindung enthaltenden Katalysator in DE 15 67 788 beschrieben und don ist 
auch beschrieben, daB Ruthenium(III)-chlorid von den Rutheniumverbindungen besonders wirksam ist AuBer- 
dem ist ein Verfahren zum Aufbringen einer Rutheniumverbindung auf einen Trager ebenfalls beschrieben und 
als Trager werden zum Beispiel Kieselgel, Aluminiumoxid, Bimsstein und keramisches Material genannt Als 
Beispiel ist ein Rutheniumchloridkatalysator auf Sfliciumdioxidtrager veranschaulicht Jedoch wurde ein Test 
15 unter Verwendung eines Katalysators, hergestellt unter Verwendung eines Verfahrens zur Herstellung eines 
Ruthenium(III)-chlorids auf Silidumdioxidtrager im Patent beschrieben. Als Ergebnis wird die Rutheniumver- 
bindung als KatalysatorbestandteD drastisch verfliichtigt, was fur industrielle Verwendung nachteilig ist Zum 
Beispiel ist ein Verfahren zur Oxidation von Chlorwasserstoff mit einem Chromoxidkatalysator in EP- 
0 184 413 A2 beschrieben. Jedoch wies ein Verfahren, das bis jetzt bekannt war, das Problem auf, daB die 
20 Aktivitat des Katalysators unzureichend und hohe Reaktionstemperatur erforderlich ist 

Wenn die Aktivitat des Katalysators gering ist, ist es erforderlich, die Reaktionstemperatur zu erhohen, aber 
die Reaktion der Oxidation von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff zur Herstellung von Chlor ist eine Gleichge- 
wichtsreaktion. Wenn die Reaktionstemperatur hoch ist, wird das nachteilig in bezug auf das Gleichgewicht und 
die Gleichgewichtsumwandlung von Chlorwasserstoff wird geringer. Daher kann, wenn der Katalysator hohe 
25 Aktivitat aufweist, die Reaktionstemperatur vermindert werden, und daher wird die Reaktion vorteilhaft in 
bezug auf das Gleichgewicht, und eine hohere Umwandlung von Chlorwasserstoff kann erreicht werden. Im Fall 
hoher Temperatur wird die AktivitSt durch Verfluchtigung des Katalysatorbestandteils vermindert 

Sowohl hohe Aktivitat als auch hohe Aktivitat pro Gewichtseinheit an im Katalysator enthaltenem Rutheni- 
um sind fur den Katalysator industriell erforderlich. Da hohe Aktivitat pro Gewichtseinheit an im Katalysator 
30 enthaltenem Ruthenium die Menge an im Katalysator enthaltenem Ruthenium vermindem kann, wird das 
vorteilhaft in bezug auf die Kosten. Es ist moglich, die Reaktionsbedingimgen zu wShlen, die vorteilhafter in 
bezug auf das Gleichgewicht sind, indem man die Reaktion bei niedrigerer Temperatur imter Verwendung eines 
Katalysators mit hoher Aktivitat durchfuhrt Vorzugsweise wird die Reaktion in bezug auf die Stabilitat des 
Katalysators bei niedrigerer Temperatur durchgefuhrt 
35 Angesichts dieser Punkte war die Entwicklung eines Katalysators erforderUch, der bei geringer Temperatur 
verwendet werden kann. 

Die Erfinder haben lunf assende Untersuchtmgen bezOglich eines Verfahrens zur Herstellimg von Chlor unter 
Verbesserimg der vorstehend beschriebenen Probleme durchgefOhrt Als Ergebnis' wurde festgestellt, daB bei 
der Herstellung von Chlor imter Verwendung eines bestimmten Ruthenium enthaltenden Katalysators Chlor bei 
40 einer geringeren Reaktionstemperatur unter Verwendung einer kleineren Menge Katalysator mit hoher Aktivi- 
tat und hoher Aktivitat pro enthaltenem Ruthenium hergestellt werden kann. So wurde die Aufgabe der 
vorliegenden Erfindung gelost 

Die vorliegende Erfindung stellt ein Verfahren zur Herstellung von Chlor durch Oxidation von Chlorwasser- 
stoff mit Sauerstoff bereit, das die Verwendung mindestens eines Katalysators, ausgewahlt aus folgenden 
45 KataIysatoren(a)bis(d)umfaBt: 

(a) ein Rutheniumchloridkatalysator auf einem Trager, bei dem der Trager mindestens eine der Verbindun- 
gen Titanoxid und Zirkoniumoxid enthalt, und das Gewichitsverhaltnis von Ruthenium zum Trager 0,5 bis 
20 Gew.-% betrfigt. 

50 (b) ein Katalysator, erhalten durch Aufbringen mindestens einer Rutheniuxnverb2ndun& ausgew^t aus 
Ruthenium-Carbonyl-Komplex, einem Ruthenium-organische-Saure-Salz, Ruthenium-I^trosyl-Komplex, 
Ruthenium-Ammin-Kompiex, Chlorid von Ruthenium-Ammin-Kompiex, Ruthenium-organischer Amin- 
Komplex und Ruthenium-Acetylacetonat-Komplex, auf einem Trager, wobei das Gewichtsverhaltnis von 
Ruthenium zum Trager 0J5 bis 20 Gew.-% betragt. 

55 (c) ein Rutheniumoxidkatalysator, erhalten durch Oxidation eines Katalysators, der durch Aufbringen 

mindestens einer Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus Chlomithenat, Chlorruthenathydrat, Salz von 
Ruthensaure, Salz von Rutheniumoxychlorid, Ruthenium-Ammin-Komplex, Chlorid oder Bromid von Ru- 
thenium-Ammin-Komplex, Rutheniumbromid, Ruthenium-organischer Amin-Komplex, Ruthenium-Acety- 
lacetonat-Komplex, Ruthenium-Carbonyl-Komplex. einem Ruthenium-organische Saure-Salz, Ruthenium- 

60 Nitrosyikompiex und Rutheniuni-Phosphin-Komplex, auf einem Trager hergestellt wird, wobei das Ge- 

wichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager 0,5 bis 20 Gew.-% betragt, und 

(d) ein Katalysator, erhalten durch Cabinieren von Rutheniumchlorid auf einem Trager bei einer Tempera- 
tur von nicht weniger als 280^ C 

65 Der bei der vorliegenden Erfindung verwendete Rutheniumkatalysator ist ein Katalysator auf einem Trager, 
der Ruthenhimchlorid oder eine Rutheniumverbindung enthalt und ist mindestens ein Katalysator, ausgewahlt 
aus den Katalysatoren (aX (b), (c) und (d). 
Bei der vorliegenden Erfindung ist der Rutheniumkatalysator auf einem Trager beim Katalysator (a) ein 
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Katalysator. erhaJten durch Au^^^en von Rutheniumchlorid auf einen Trager. 

Als Rutheniumchlorid wird Rffli&iium III)-chloridhydrat normalerweise verwendPreei der Verwendung des 
Ruthenium(IV)-chIoridhydrats wird cs wegen seiner Instabilitat manchmal wahrend der Hersteflung des Kataly- 
sators zersetzt. Das heiBt, Beispiele von Rutheniumchlorid auf dem Trager schlieBen Rutheniuin(III)-chlorid, 
Rutheniuin(III}-ch]oridhydrat, Verbindungen, erhalten durch Hydrolyse von Ruthenium(in)-chloridhydrat, Ru- 
thenimn(rv>chloridhydrat und Rutheniumverbindungen, gebildet durch Zersetzen von Ruthenium(rV)-chlorid- 
hydrat, ein. 

In bezug auf den Katalysator (a) bei der vorliegenden Erfindung ist es wichtig, daB ein Katalysator, der 
mindestens eine Verbindung von Titanoxid und Zirkoniumoxid enthalt, als Katalysator des Rutheniumchloridka- 
talysators auf dem TrSger verwendet wird. Beispiele des mindestens einen Tragers aus Titanoxid und Zirkonium- 
oxid schlieBen Titanoxidtrager, Zirkoniumoxidtrager oder ein Geraisch dieser Trager oder ein Gemisch dieser 
Trager und eines anderen Tragers als dieser Trager (z. B. Aluminiumoxid, Siliciumdioxid) ein. Unter Verwendung 
der vorstehenden Trager kann ein Rutheniimikatalysator au einem Trager mit hoher Aktivitat erhalten werden. 
Ein bevorzugter Trager ist em Trager, der Titanoxid enthalt, und ein starker bevorzugter Trager ist Titanoxid. 

Das Gewichisverhaltnis von Ruthenium zum Trager betragt 0,5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-%, 15 
starker bevorzugt 1 bis 6 Gew.-%. 

Wenn das Verhiltnis von Ruthenium zum Trager zu hoch ist, wird der Preis des KataJysators hoch. Anderer- 
seits wird, wenn das Verhaltnis von Ruthenium zum Trager zu gering ist, die Aktivitat des Katalysators niedrig. 

Als Herstellungsverfahren kann zum Beispiel ein Impragnierungsverfahren eines Tragers mit einer waBrigen 
Losung Oder Saksaurelosung von RuCU • n H2O, gefolgt von Trocknen unter vermindertem Druck oder dnem 20 
Stickstof fgasfluB oder an der Luft, verwendet werden. 

Die katalytische Aktivitat kann auch durch Zugabe eines dritten Bestandteils, der zu Ruthenium verschieden 
ist, verbessert werden, Beispiele des dritten Bestandteils schlieBen eine Titanverbindimg, Zirkoniumverbindung. 
andere Edelmetallverbindung als Ruthenium (z. B. Pailadiumverbindung), Seltenerd verbindung, Kupferverbin- 
dung, Chromverbindung, Nickelverbindung, Alkalimetallverbindung, Erdaikalimetallverbindung, Manganver- 25 
bindimg, Tantalverbindung, Zinnverbindung und Vanadiumverbindung ein. 

Als dritter Bestandteil sind Titanchlorid, Zirkoniumchlorid, Chloride von anderen Edeimetallen als Ruthenium 
(z. B. Palladiumchlorid), Kupferchlorid, Chromchlorid, Manganchlorid, Tantalchlorid, Zinnchlorid und Nickel- 
chlorid bevorzugt imd Titanchlorid ist starker bevorzugt. 

Die Menge des dritten Bestandteils betragt normalerweise 0,1 bis 1 0 Gew.-%, bezogen auf den Trager. 30 

Als Verfahren der Zugabe des dritten Bestandteils kann zum Beispiel ein Verfahren des Impragnierens eines 
Tragers mit einer Ldsung, erhalten durch Mischen einer waBrigen Losung oder einer Salzsaurelosung von T1CI4 - 
mit einer waBrigen Losung oder Salzsaurelosung von RuCb-n H2O, gefolgt von Trocknen imter vermindertem 
Druck Oder einem Stickstoffgasstrom oder an Luft, verwendet werdea Das Mischverhaltnis von Ruthenium- 
chlorid zu TitancAilorid betragt vorzugsweise 100 : 1 bis 100 : 10 hn Moh^rhaitnis von Ruthenium zu Titan. 35 

Das Trocknen des Katalysators auf dem Trager wird vorzugsweise bei 30 bis 200^C unter vermindanem 
Druck und etwa 60 bis 400^ C in Stickstoff durchgefuhrt, da Rutheniumchlorid verflfichtigt wird, wenn die 
Temperatur zu hoch ist, und etwa 60 bis 250" C an Luft durchgefuhrt. Die Trocknimgsdauer betragt vorzugswei- 
se etwa 30 Minuten bis 5 Stimden. 

Beispiele des Katalysators (b) bei der vorliegenden Erfindung schlieBen Katalysatoren, hergestellt durch .40 
Aufbringen mindestens einer Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus Ruthenium-Carbonyl-Komplex (z.R 
Ru(C0)5, Ru3(CO)i2), Ruthenium-organische Saure-Salz (z. B. [Ru30(OCOCH3MH20)3]OCOCH3-Hydrat, 
RusCRCdOUa (R « Alkyb-est mit 1 bis 3 KohIenstoffatbmen)X Ruthenium-Nitrosyl-Komplex (z.B. 
K2[Rua5(NO)l [Ru(NH3)5(NO)]CbJRti(OH) (NHjMNO)] {^0^)2, Ru(NO) (NOsh), Chlorid von Ruthenium- 
Ammin-Komplex (z. B. [RuCNHa^eCrp**", tRu(NH3)6p'^, [Ru(NH3)5H20p+X Ruthenium-organischer Amin-Kom- 45 
plex und Ruthenium-Acetylacetonat-Kompiex. auf einem Trager, wie Alununiumoxid, Siliciumdioxid, Siliumalu- 
miniumoxid, Zeolith, Diatomeenerde oder Oxid und gemischtes Oxid von Elementen (z. B. Titanoxid, Zirkonium- 
oxid, Vanadiumoxid), ein. Diese Trager konnen in einer Kombination verwendet werden. Als Rutheniumverbin- 
dung sind zum Beispiel Ruthenium-Carbonyl-Komplex. Rutheniumessigsaure-Komplex, Ruthenium-Nitrosyl- 
Komplex bevorzugt und Ruthenium-Carbonyl-Komplex und Rutheniumessigsauresalz starker bevorzugt Als 50 
Trager sind zum Beispiel Titanoxid, Zirkoniumoxid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Utanmischoxid, Zu-konium- 
mischoxid und Aluminiummischoxid bevorzugt, und Titanoxid ist starker bevorzugt. 

Das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager betragt 0,5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-%. 
starker bevorzugt 1 bis 6 Gew.-%. 

Beispiele des Aufbringverfahrens schlieBen z.B. ein Impragnierungsverfahren, lonenaustauschverfahrea 55 
Ausfallaufbringverf ahren, Co- Ausf allverfahren und Mischverf ahren ein. Von ihneh sind das Impragnierungsver- 
fahren und lonenaustauschverf ahren bevorzugt 

Als Impragnierungsverfahren ist ein Verfahren des Suspendierens eines Tragers in einer Losung, die durch 
Loscn einer Rutheniumverbindung in einem Losungsmittel hergestellt wird, Verdampfen des Losungsmittels, 
gefolgt von Trocknen und welter Calcinieren, bekannt Beispiele des Losungsmittels schlieBen Wasser, Methanol go 
und ein organisches Ldsungsmittei ein. 

Das Trocknen des Katalysators auf dem Trager wird vorzugsweise bei 30 bis 200* C unter vermindertem 
Druck und etwa 60 bis 400** C in Sdckstoff durchgefuhrt, da die Rutheniumverbindung verflQchtigt wird, wenn 
die Temperatur zu hoch ist An Luft ist die Temperatur, bei der die Rutheniumverbindung nicht.oxidiert und 
durch Sauerstoff zersetzt wird, die Qbliche. Die Trocknungsdauer betragt vorzugsweise etwa 30 Minuten bis 65 
5 Stunden. 

Beispiele des bei der vorliegenden Erfindung verwendeten Katalysators (c) schlieBen RutheniumoxidkataJysa- 
toren ein, erhalten diirch Oxidation eines Katalysators, der durch Aufbringen von Verbindungen hergestellt 
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wird, wie Chlorruthen^(2. B. KjRuCU, [RuOaf-, K2RUCI6), ChloS^enathydrat ([RuCi5(H20)]2-, 
K2[RuCl5(H20)l (NH4)iRuCl5(H20)] [RuClKHsOW-^X Salz von Ruthensaure (z, B. K2RUO4), Rutheniumox- 
ychlorid (z. B. RU2OCI4, RU2OCIS, RU2OCI6), Salz von Rutheniumoxychlorid (2. B. K2Ru20C1iq, CS2RU2OGU), 
Ruthenium-Ammin-Komplex (z.B. [Ru(NH3)6p"*'. [Ru(NH3)6?+. [Ru(NH3)5H20f +X Chlorid und Bromid von 
5 Ruthenium-Ammin-Komplex (z. B. [Ru(NH3)5Clf +. [RuCNHjJgpi, [Ru(NH3)6]a3. [Ru(NH3)6] BrsX Ruthenium- 
bromid (z. B. RuBrs, RuBrs-Hydrat), Ruthenium-organischer Amin-Komplex, Ruthenium- Acetylacetonat-Kom- 
plex, Ruthenium-Carbonyl-Komplex (z.B. Ru(CO) 5, Rus (CO)i2), Ruthenium-organische Saure-Salz (z.B. 
[Ru30(OCX)CH3)6(H20)3]OCOCH3, Ru2(RCOO)4Cl (R = Alkylrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen)), Ruthenium- 
Nitrosyl-Komplex (2. B. K2[RuCl5(NO)J [Ru(NH3)5(NO)]Cl3, [Ru(OH) (NHjMNO)] (N03)2, Ru(NO) (N03)3) und 
10 Ruthenium-Phosphin-Kompiex. auf einem TYager, wie Aluminiumoxid, Siliciuindioxid, Siliciumaluminiumoxid, 
Zeolith, Diatomeenerde oder Oxid oder gemischtes Qxid von Elementen (2. B. Titanoxid, Zirkoniumoxid, Vana- 
diumoxid). 

Als Rutheniumverbindung auf einem Trager werden zum Beispiel ein Salz von Ruthensaure, Rutheniimi-Am- 
min-Komplex, Chlorid von Ruthenium-Ammin-Komplex, Rutheniumbromid, Ruthenium-organischer Amin- 

15 Komplex, Ruthenium-Acetylacetonat-Komplex, Ruthenium-Carbonyl-Komplex, Ruthenium-organische Saure- 
Salz und Ruthenium-Nitrosyl- Komplex vorzugsweise verwendet und Ruthenium- Ammin-Komplex, Chlorid von 
Ruthenium-Ammin-Komplex, Ruthenium-Carbohyl-Komplex, Rutheniumessigsauresalz starker bevorzugt ver- 
wendet und Ruthenium-Ammin-Komplex-Chlorid und Ruthenium-Nitrpsyl-Komplex starker bevorzugt ver- 
wendet Als Trager werden Siliciumdioxid und Utanoxid vorzugsweise verwendet 

20 Das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager betragt 0^ bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-%, 
starker bevorzugt 1 bis 6 Gew,-%, am starksten bevorzugt 2 bis 6 Gew.%. 

Als Hersteilungsverfahren kann zum Beispiel ein Verfahren des Calcinierens eines Katalysators. erhalten 
durch Aufbringen der vorstehenden Rutheniumverbindung auf einen Trager in einem Sauerstoff enthaltenden 
Gas verwendet werden. Als Sauerstoff enthaltendes Gas wird normalerweise Luft verwendet Die Brenntempe- 

25 ratur betragt vorzugsweise nicht weniger als 280** Q starker bevorzugt 280 bis 500** C. Wenn die Brenntempera- 
tur zu gering ist, verbleibt die Rutheniumverbindung ohne daB sie ausreichend oxidiert und zersetzt wird, was 
unzureichende katalytische Aktivitat ergibt AuBeridem wird die Rutheniumverbindung manchmal wahrend der 
Reaktion zur Herstellung von Chlor verfluchtigt Andererseits tritt, wenn die Brenntemperatur zu hoch ist, eine 
Zusammenballung von Ruthiumoxidteiichen auf und die katalytische Aktivitat wird manchmal vermindert 

30 Die auf dem Trager nach dem Calcinieren aufgebrachte Rutheniumverbindung wird in einen Rutheniumoxid- 
katalysator umgewandelt Die Brenndauer betragt normalerweise 30 Minuten bis 5 Stunden. Es kann durch 
Rontgenstreuung und Analyse mit XPS (photoelektronische Rontgenspektroskopie) untersucht werden. 

Ein dritter Bestandteil, der zu Rutheniumchiorid und der Rutheniumverbindung verschieden ist, kann zugege- 
ben werden, und Beispiele des dritte Bestandteils schUeBen eine PaUadiumyerbindung, Kupf erverbindung, . 

35 Chromverbindung, Vanadiumverbindung, Nickelverbindung, Alkalimetallverbindung, Seltenerdverbindung, 
Manganverbindung und Erdalkalimetallverbindung ein. Die Menge des zuzugebenden dritten Bestandteils 
betragt vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, im Verhaltnis zum Trager. 

Der Katalysator (d) bei der vorliegenden Er&dung kann durch Calcinieren von Rutheniumchiorid auf einem 
Trager bei einer Temperatur von nicht weniger als 280** C erhalten werden. 

40 Beispiele des Trdgers schlieBen Oxide und Mischoxide, wie Titanoxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, Silici- 
umdioxid, Utanmischoxid, Zirkoniummischoxid, Akxminiummischoxid und SiHciummischoxid ein. Bevorzugte 
Trager sind Titanoxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid und Siliciumdioxid, und starker bevorzugte Trager sind 
Titanoxid und Zirkoniumoxid 

Das erfindungsgemtBe Rutheniumchiorid auf einem Trager kann durch Aufbringen auf einen Trager, der 

45 vorher zu einer der Anwendung des Katalysators entsprechenden Form geformt wurde, hergestellt werden. Ein 
Hersteilungsverfahren des Katalysators ist einfach, und daher weist es den Vorteil auf, daB ein geformter 
Katalysator billig faergesteUt werden kann. 

Das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager betragt vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, starker bevor- 
zugt 1 bis 8 Gew.-%, am staricsten bevorzugt 1 bis 6 Gew.-%. 
50 Wenn die Menge an Ruthenium zu gering ist, ist die Akdvitit manchmal vermindert Andererseits mrd, weiin 
die Menge an Ruthenium zu hoch ist, der Preis des Katalysators manchmal hoch. 

Als Verfahren der Herstellung des Rutheniumchloridkatalysators auf dem Trager ist zum Beispiel ein Verfah- 
ren des Impragnierens des vorstehend beschriebenen Tragers (z. B. Utanoxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, 
Siliciumdioxid, Titanmischoxid, Zirkoniummischoxid, Aluminiununischoxid und Siliciummischoxid) mit einer 

55 waBrigen Losung von Rutheniumchiorid oder einer Salzsaureldsung von Rutheniumchiorid, gefolgt von Trock- 
nen an Stickstoff oder Luft, um das Rutheniumchiorid auf den Trager aufzubrmgen, bekannt Em im Handel 
erhaltlicher Trager kann ebenf alls als Trager verwendet werden. Als Trager kann ein pulverisierter und auch ein 
geformter Trager verwendet werdea 

Beispiele der Brennatmosphare schlieBen verschiedene Atmospharen, vorzugsweise ein Sauerstoff enthalten- 

60 des Gas, z.B. Luft, ein. Die Brenntemperatur betrtgt nicht weniger als 280"* C. vorzugsweise 280 bis 500** C, 
starker bevorzugt 300 bis 450* C Wenn die Brenntemperatur zu gering ist, wird die katalytische Aktivitat 
unzureichend und die Rutheniumverbindung wird manchmal wahrend der Reaktion zur Herstellung von Chlor 
verfluchtigt Andererseits wird, wenn die Brenntemperatur zu hoch ist die katalytische Aktivit&t manchmal 
vermindert Die Brenndauer betragt normalerweise 30 Minuten bis 5 Sttmden. 

65 Da ein Verfahren des Calcinierens nach der Zugabe einer anderen Verbindung ais der Rutheniumverbindung 
zusatzlich zur Rutheniumverbindung die Katalysatorakdvitat erhohen kann, wird es als bevorzugtes Herstei- 
lungsverfahren verwendet Als zuzugebende Verbindung sind zum Beispiel Alkalmietallsalze, wie Kallumchlo- 
rid, Natriumchlorid, Kaliumnitrat und C§siumnitrat bevorzugt Durch Calcinieren in Gegenwart des Alkalime- 
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tailsalzes kann Ruthemumox^^pdiert und zersetzt werden, wobei feinere Ri^^Aimoxidteikhen gebUdet 
werden und ein Kataiysator mmroher Akdvitat erfaaltec werden kann, und daher^Was bevorzugt Bestinunte 
Beispiele des Verfahrens des Calcinierens in Gegenwart des Alkalimetalls schlieBen ein Verfahren des Impra- 
gnierens eines Tragers, auf den Rutheniunichlorid aufgebracht wurde, mit einer waBrigen Losung des Alkalime- 
tailsalzes, gefolgt von Trocknen an Sauerstoff oder Luft und wciter Caidnieren an Luft ein. 5 

Die verwendete Menge des ADcalimetallsalzes betragt vorzugsweise 0,01 bis 10 im Molverhaltnis zu Rutheni- 
um. Wenn die Menge des Alkalimetalls zu gering ist, ist die Wirkung der Verbesserung der katalytischen 
AJctivitat manchmal vermindert Andererseits wird, wenn die Menge des AlkalimetaUsalzes zu groB ist, der Preis 
des Katalysators manchmal hoch. Das zugegebene Alkalimetallsalz wird normalerweise durch Waschen mit 
Wasser entfernt, aber das Alkalimetall kann verbleiben, sofem die Wrkung der voriiegenden Erfindung nicht to 
beeintrachtigt ist 

Ein driner Bestandteil, der zu Rutbeniumchlorid und der Rutheniumverbindung verschieden ist, kann zugege- 
ben werden. Beispiele des dritten Bestandteils schlieBen eine Palladiumverbindung, Kupferverbindung, Chrom- 
verbindung, Vanadiumverbindung, Nickelverbindung, Seltenerdverbindung und Manganverbindung ein. Die 
Menge des zugegebenen dritten Bestandteils betragt 0,1 bis 10 Gew.-%, im Verhaltnis zura Trager. 15 

Die vorliegende Erfindung offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Chlor, umf assend die Oxidadon von 
Chlorwasserstoff mit Sauerstoff durch GaspfaasenflieBreaktion unter Verwendung des vorstehenden Katalysa- 
tors. 

Bei der Verwendung des Katalysators in ein^ Festbett wird, da die Reaktion normalerweise durch FuUen 
einer groBformatigen Industrievorrichtung mit dem Kataiysator durchgefuhrt wird, der Kataiysator vorzugs- 20 
weise geformt Der vorstehende Kataiysator kann auch in einem FlieBbett verwendet werden. Der erfindungs- 
gemaBe Kataiysator kann in einem Reaktor, wie einem Festbettreaktor, HieBreaktor und Reaktor vom Kessel- 
typ, verwendet werden. 

GemaB der voriiegenden Erfindung wird Chlor durch Oxidation von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff unter 
Verwendung des vorstehenden Katalysators hergestellt Bei der Herstellung von Chlor schlieBen Beispiele des 25 
Reaktorsystems ein Stromungssystem, wie Festbett und FlieBbeit, ein. Es kann vorzugsweise eine Gasphasenre- 
aktion. wie ein Festbettgasphasen-Stromungssystem und F2ieBbettgasphasen-Str5mungssystem, verwendet 
werden. Das Festbettsystem weist den Vorteil auf, daB die Trennung zwischen einem R'eaktionsgas und einem 
Kataiysator nicht erforderlich ist und daB hohes Umwandlungsverhaltnis erreicht werden kann, da ein Kontakt 
zwischen dem Ausgangssubstanzgas und dem Kataiysator ausreichend erhalten werden kann. Das RieBbettsy- 30 
stem weist den Vorteil auf, daB die Temperaturverteilungsbreite im Reaktor vermindert werden kann, da die 
Warme im Reaktor ausreichend abgefuhrt werden kann. 

Wenn die Reaktionstemperatur hoch ist, wird das Ruthenium in hoher Oxidationsstuf e manchmal verfluehtigt, ' 
und daher wird die Reaktion vorzugsweise bei geringer Temperatur, starker bevorzugt 100 bis SOO^'C, am 
starksten bevorzugt 200 bis 380^ C durchgefuhrt Ebenfalls betragt der Reakdonsdruck vorzugsweise etwa 35 
Atmospharendnick bis 50 Atm. Als Sauerstoffausgangssubstanz kann Luft wie sie ist oder reiner Sauerstoff 
verwendet werdea Da andere Bestandteile gleichzeitig entnommen werden. wenn ein inharentes Sdckstoffgas 
aus der Apparatur entnommen wird, wird reiner Sauerstoff, der kein inharentes Gas enthalt, bevorzugt Eine 
theoretische Molmenge an Sauerstoff fur Chlorwasserstoff betragt 1/4 mol, aber Sauerstoff wird vorzugsweise 
in einer 0,1 bis lOfachen Menge der theoredschen Menge zugefuhn. Im Fall des FestbettgaLsphasen-Stromxmgs- 40 
systems betragt die Menge des verwendeten Katalysators vorzugsweise etwa 10 bis 20000 Std." ^ wenn die 
Menge durch das Verhaltnis GHSV (gas hour space velocity, Gasphasenraumgeschwindigkeit) zur Zufuhrrate 
von Chlorwasserstoff als Ausgangssubstanz unter Atmospharendnick wiedergegeben wird. 

Die folgenden Beispiele imd Vergleichsbeispiele veranschaulichen die vorliegende Erfindung weiter im einzel- . 
nen,sind aber nicht als Einschrankung des Bereichsdavonaufzufassen. 4S 

Beispiel 1 

Ein Kataiysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde ein im Handel erhaltliches 
Rutheniumchloridhydrat (RuCb • nH20) (1,41 g) in Wasser (3,2 g) gelost, gefolgt von Ruhren, wobei eine waBrige 50 
Rutheniumchloridlosung erhalten wurde. Die entstandene waBrige Losung wurde auf einen Utanoxidtrager 
{CS-300S, hergestellt von Sakai Chemical Industry Co., Ltd) (5,0 g) getropft, der durch Einstellen einer Teilchen- 
groBe auf 12 bis 18p mesh und Trocknen an Luft bei 500® C fiir I Stunde erhalten wurde, um ihn zu imprdgnieren 
und das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzutragen. Die auf den Trager aufgetragene Substanz wurde 
innerhalb etwa 0,5 Stunden von Raumtemperatur bis lOO^C unter einem Sdckstoffstrom (100 ml/min) erhitzt 55 
und bei der gleichen Temperatur 2 Stunden getrocknet und dann innerhalb 50 Minuten von 100 auf 250**C unter 
einem Sdckstoffstrom (100 ml/min) erhitzt und bei der gleichen Temperatur 3 Stunden getrocknet, wobei ein 
schwarzer Feststoff (10^ g) erhalten wurde. Ein Rutheniumchloridkatalysator auf Titanoxidtrager wurde durch 
Einstellen der TeilchengroBe des entstandenen schwarzen Feststoff s auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorkl war wie folgt : eo 

RuCVCRuCb + T1O2) X 100 « 93 Gew.-% 

Der berechnete Wen des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

65 

Ru/(RuCl3 -H Ti02)x 100 = 4,5 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumchloridkatalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreakdonsrohr 
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(Innendurchmesser: 12 mm) eingebracht Ein Chlorwasserstoffgas (190 ml/min) iind ein Sauerstoffgas (200 ml/ 
min) wurden jeweils unter Atmospharendruck zugefuhrt (umgewandelt auf die Basis von 1 Atra.). Das 
Quarzreaktionsrohr wurde mit einem elektrischen Ofen erhitzt, urn die Innentemperatur (Vorwarmeeinrich- 
tung) auf 300*C einzustellen. 1.7 Stunden nach Beginn der Reaktion wurde eine Probe des Gases am Reaktions- 
5 ausiaB unter Durchleiten durch eine waBrige 30%ige Kaliumiodidldsung entnommen und dann die Menge des 
gebtldeten Chlors und die Menge des nicht reagierten Chiorwasserstoffs jeweils durch iodometrische Titrations- 
und Neutralisationstitrationsverfahren bestimmt 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators, bestimmt mit folgender Gleichung, 
betrug 2,97 X 1 0 ^ ^ mol/min • g-Katalysator, 
10 * Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators (mol/min g-Katalysator) = Menge an am 
AusiaB gebildeten Chlor (mol/min)/Gewicht des Katalysators (g) Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichts- 
einheit an Ru, bestimmt mit folgender Gleichung betrug 65,6 x 10~^ mol/min -g-Ru. 

Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru (mol/min -g-Ru) = Menge an am AusiaB gebildeten 
Chlor (mol/minyOewicht an Ru (g). 



BeispieI2 



Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde ein im Handel erhaltliches 
Rutheniumchloridhydrat (RuCb • nH20) ( 1 .4 1 g) in Wasser (2,8 g) gelost, gef olgt von Ruhren, wobei eine waBrige 

20 Rutheniumchloridlosung erhalten wurde. Die entstandene waBrige Losung wurde auf einen Zirkoniumoxidtra- 
ger (E26H6, hergestellt von Nikki Chemical Co, Ltd) (10,0 g) getropft, der durch Einstellen einer TeilchengroBe 
auf 12 bis 18,5 mesh und Trocknen an Luft bei 500** C fur 1 Stunde erhahen wurde, bis die Poren des Zirkonium- 
oxidtragers fast mit der waBrigen Losung gefullt waren, gefolgt von Trocknen unter Vakuum fur 1 Stunde bei 
40' C. Die Gesamtmenge der waBrigen Losung wurde tropfenweise zugegeben, indem man sie wieder zugab, um 

25 den Trager zu impragnieren und das Rutheniumchlorid aufzutragen, wobei ein schwarzbrauner Feststoff erhal- 
ten wurde. Der erhaltene schwarzbraune Feststoff wurde unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) innerhalb 
etwa 0,5 Stunden von Raumtemperatur auf 100** C erhitzt und 2 Stunden bei der gleichen Temperatur getrock- 
net, und dann innerhalb 50 Minuten unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) von 100 auf 250* C erhitzt und 
3 Stunden bei der gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (10^ g) erhalten wurde. Ein 

30 Rutheniumchloridkatalysator auf Zirkoniumoxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengrdBe des entstan- 
denen schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 
Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumdilorid war wie folgt: 



Rua3/(RuCl3 + Zr02)x 100 = 93 Gew.-% - = . 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(RuCl3 + Zr02) X 100 = 4^ Gew.-yo 

40 Der so erhaltene Rutheniumchloridkatalysator auf Zirkoniumoxidtrager (2^ g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen ReaktionsVerfahren wie in Beispiel 1 beschrieben 
wurde die Reaktion durchgefuhrt 1,6 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor 
pro Gewichtseinheit des Katalysators 1,11x10'"'* mol/min • g-Katalysator. 
Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 24J5 x 1 mol/min • g-Ru, 



Beispiel 3 



En Katalysator wurde rait folgendem Verfahren hergestellt. Genauer wurde ein im Handel erhaltliches 
Rutheniumchloridhydrat (RuCb • nH20) (0,69 g) in Wasser (3,6 g) gelost, gefolgt von Ruhren, wobei eine waBrige 

50 Rutheniumchloridlosung erhalten wurde. Die entstandene waBrige Losung wurde auf einen Titanoxidtrager 
(CS-300S, hergestellt von Sakai Chemical Industry Co., Ltd) (9,5 g) getropft, der durch Einstellen einer Teilchen- 
groBe auf 12 bis 18,5 mesh und Trocknen an Luft bei 50O*C fur 1 Stimde erhalten wurde, um ihn zu impragnieren 
und das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzutragen. Die auf den Trager aufgetragene Substanz wurde unter 
einem Stickstoffstrom (100 ml/min) innerhalb 1 Stunde von Raumtemperatur auf 100*C erhitzt und 2 Stunden 

55 bei der gleichen Temperatur getrocknet und dann innerhalb 50 Minuten unter einem Stickstoffstrom (100 ml/ 
min) von 100 auf 250** C erhitzt und 3 Stunden bei der gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzer 
Feststoff (9,6 g) erhalten wurde. Eui Rutheniumchloridkatalysator auf Titanoxidtrager wurde durch Einstellen 
der TeilchengroBe des entstandenen schwarzen Feststoffs auf 1 2 bis 18^ mesh erhalten. 
Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: 

60 

RuCl3/(RuCl3 + Ti02)x 100 = 5,0 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

65 Ru/(RuCl3 + T1O2) X 100 » 2,4 Gew.-Vo 

Der so erhaltene Rutheniumchloridkatalysator auf Titanoxidtrager (2^ g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie 
in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverf ahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer 
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daB Chlorwasserstoffgas (JS^^HBiin) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeleite^Huen, wurde die Reaktion 
durchgefuhrt 2,4 Stunden nacraegiim der Reaktion betrug die BDdungsaktivitaniRhlor pro Gewichtseinheit 
des Katalysators 2,79 x 10""* mol/min • g-Katalysator. 

Die Bildiingsakdvitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 1 14,1 x iO*'^ mol/min -g-Ru. 

5 

BeispieH 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergesteUt Genauer wurde ein im Handel erhaltiiches 
Rutheniumchloridhydrat (RuCU * nH20) (0,28 g) in Wasser (4,1 g) gelost, gefolgt von Ruhren, wobei eine waBrige 
Rutheniumchloridlosung erhalten wurde. Die entstandene waBrige Losung wurde auf einen Titanoxidtrager lo 
(CS-300S, hergesteUt von Sakai Chemical Industry' Co^ Ltd) (9^ g) getropf t, der durch Einstellen einer Teilchen- 
groBe auf 12 bis 18,5 mesh und Trocknen an Luft bei 500*'C fOr 1 Stunde erhalten wurde, um ihn zu impragnieren 
imd das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzutragen. Die auf den Trager aufgetragene Substanz wurde unter 
einem Stickstoffstrom (100 ml/min) innerhalb 1 Stunde von Raumtemperatur auf 100*^0 erhitzt und 2 Stimden 
bei der gleichen Temperatur getrocknet und dann innerhalb 1 Stunde unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) 15 
von 100 auf 250* C erhitzt und 3 Stunden bei der gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff 
(9,8 g) erhalten wurde. Ein Rutheniumchloridkatalysator auf Titanoxidtrager wurde durch Einstelien der Teil- 
chengroSe des entstandenen schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: 

20 

RuCl3/(RuCl3 + Ti02) X 100 == 2,0 Gew.-% 



Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/(RuCb + Ti02)x 100 = 1,0 Gew.-% 



Der so erhaltene Rutheniumchloridkatalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie 
in Belspiei 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer 
daB Chlorwasserstoffgas (187 ml/min) imd Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion 
durchgefuhrt 2,2 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit 30 
des Katalysators 2,29 x 1 0 mol/min • g-Katalysator. 
Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru^Katalysator betrug 232 x 10 '"^ mol/min - g-Ru. 

Beispiel 5. 

35 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergesteUt. Genauer wurde ein im Handel erhaltiiches 
Rutheniumchloridhydrat (RuCb • nH20) (2,1 0 g) in Wasser (3,7 g) gelost, gefolgt von Ruhren, wobei eine waBrige 
Rutheniumchloridlosung erhalten wurde. Dann wurde Wasser (7,5 g) in einen eisgekuhlten Kolben gegeben und 
im Handel erhaltiiches Titantetrachlorid (0/)44 g) unter ausreichendem Ruhren zugetropft, um eine waBrige 
Titantetrachloridlosung herzustellen, die zur vorstehend hergestellten waBrigen Rutheniumchloridlosung ge- 40 
tropft wurde, gefolgt von ausreichendem Ruhren, lun eine waBrige genuschte Losung von Titantetrachlorid und 
Rutheniumchlorid zu erhalten. Die entstandene waBrige Losung wurde zu Titanoxidpulver (SSP-20, hergesteUt 
von Sakai Chemical Industry Co, Ltd.) (15,0 g), erhalten durch Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500® Q getropf t, 
um es 2U impragnieren und das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzutragen. Die atif den Trager aufgetragene 
Substanz wurde 1 Stunde bei 60^C getrocknet, um einen grunen Feststoff zu erhalten. Der erhaltene Feststoff 45 
wurde unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) innerhalb etwa 1. Stunde von Raumtemperatur auf 200^ C 
e^rhitzt und 2 Stunden bei der gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzes Pulver (10^ g) erhalten 
wurde Das erhaltene Pulver wurde granuliert, imi Utanchlorid-Rutheniumchlorid auf emem Titanoxidtrager mit 
1 2 bis 1 8,5 mesh zu erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: 50 
RuCl3/(RuCl3 -h TiCU + Ti02)x 100 = 9,2 Gew.-% 
Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

55 

Ru/(Rua3 + TiCU -h TiOa) X 100 = 4,5 Gew.-% 

Der so erhaltene Titanchiorid-Rutheniumchlorid-Katalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzre- 
aktionsrohr wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 
beschrieben wurde die Reaktion durchgefuhrt 1,7 Stimden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildimgsakdvi- go 
tat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 3,6 x 1 0""* mol/min 'g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 80,2 x 10 mol/min -g-Ru. 

Beispiel 6 

65 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergesteUt Genauer wurde im Handel erhaltiiches Dodeca- 
carbonyltriruthenium (Ru3(CO)i2 (1,05 g) in Tetrahydrofuran (THF) (190 ml) gelost Dann wurde eine Substanz 
(10 g), hergesteUt durch Mahlen von im Handel erhaltlichem Titanoxid (CS300, hergesteUt von Sakai Chemical 
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Industry Co, Ltd) in einen Glaskolben eingebracht und eine THF-Losung von Dodecacarbonyltrinithenium in 
einer solchen Menge zugegeben, daB das Titanoxid naB wurde, gefolgt von Trocknen in einem Rotadonsver- 
dampfer bei 60"^ C Das Verfahren wurde wiederholt und die Gesamtmenge an Dodecacarbonyltrinitheniuni auf 
Titanoxid aufgetragen, um ein Katalysatorpulver auf Trager (1 1,0 g) zu erhalten. Das entstandene Pulver wurde 
granuiien, wobei ein Dodecacarbon^itrirutheniunikatalysator auf Titanoxidtrager mil 12 bis IS^ mesh erhalten 
wurda 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumcarbonyl war wie folgt: 
Ru3(CO)i2/(Ru3(CO),2 + T1O2) X 100 - 9^ Gew..% 
Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/(Ru3(CO)i2 + Ti02)x 100 « 5,0Gew..% 

Der so erhaltene Dodecacarbonyltrimtheniumkatalysator auf Titanoxidtrager (2^ g) wurde in ein Quarzreak- 
tionsrohr wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reakdonsverfahren wie in Beispiel 1 
beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (202 ml/min) und Sauerstoffgas (213 ml/min) eingeleitet wurden, 
wurde die Reaktion durchgefuhrt 23 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chior 
pro Gewichtseinheit des Katalysators 1,14 x lO'^'^mol/min-g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 22JB x lO""** mol/min -g-Ru. 



Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltliches Dodeca- 
carbonyltriruthenium (Ru3(CO)i2) (0^2 g) in Tetrahydrofuran (THF) (1 19 ml) gelost Dann wurde eine Substanz 
(6 g), hergestellt durch Mahlen von im Mandel erhaltlichem Titanoxid (CS300, hergestellt von Sakai Chemical 
Industry Co^ Ltd.) in einen Glaskolben emgebracht und eine THF-Losung von Dodecacarbonyltriruthenium in 
einer solchen Menge zugegeben, daB das Titanoxid naB wurde, gefolgt von Trocknen in einem Rotationsver- 
dampf er bei 60° C. Da die THF-Losung von Dodecacarbonyltriruthenium manchmal die Farbe andert, wenn man 
sie an Luft stehenlaBt, wurde sie zur Herstellimg eines Katalysators mit Abschirmlicht verwendet Das Verfahren 
wurde wiederholt und die Gesamtmenge an Dodecacarbonyltriruthenium auf Titanoxid aufgetragen, um ein 
Katalysatorpulver auf Trager (5,89 g) zu erhalten Das entstandene Pulver wurde granuliert, wobei ein Rutheni- 
umcarbonylkatalysator auf TltanoxidtrSger mit 12 bis 18^ mesh erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Dodecacarbonyltriruthenium war wie folgt: 

Ru3(CO),2/(Ru3(CO)i2 + Ti02) x 100 = 5,0 Gew..% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru3(CO)i2 + T1O2) X 100 « 2,5 Gew-% 

Der so erhaltene Dodecacarbonyltrinitheniumkatalysator auf Titaxioxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreak- 
donsrohr wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reakdonsverfahren wie in Beispiel 1 
beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (187 ml/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeldtet wurden 
und die Innentemperatur auf 301*^0 emgesteUt wurde, wurde die Reakdon durchgefuhrt. 2,0 Stunden nach 
Beginn der Reakdon betrug die Bildungsakdvitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 2,41 x 10~^ 
mol/min • g-Katalysator. 

Die Biidungsakdvitit an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 96^ x 10~^ mol/min -g-Ra 



Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt. Genauer wurde im Handel erhaldiches Dodeca- 
carbonyltriruthenium (Ru3(CO)i2) (0,2 g) in Tetrahydrofuran (THF) (74 ml) gelost Dann wurde eine Substanz (9,8 
g\ hergestellt durch Mahlen von im Handel erhaltlichem Utanoxid (CS300, hergestellt von Sakai Chemical 
Industry Co, Ltd.) in einen Glaskolben eingebracht und eine THF-Losung von Dodecacarbonyltriruthenium in 
einer solchen Menge zugegeben, daB das Titanoxid naB wurde, gefolgt von Trocknen in einem Rotadonsver- 
dampfer bei 60° C. Da die THF-L5sung von Dodecacarbonjdtriruthenium manchmal die Farbe andert, wenn man 
sie an Luft stehenlaBt, wurde sie zur HersteUung eines Katalysators mit Abschirmlicht verwendet Das Verfahren 
wurde wiederholt und die Gesamtmenge an Dodecacarbonyltriruthenium auf Titanoxid aufgetragen, um ein 
Katalysatorpulver auf Trager (9,2 g) zu erhalten. Das entstandene Pulver wurde granuiiert, wobei ein Rutheni- 
umcarbonylkatalysator auf Titanoxidtrager mit 1 2 bis 1 8,5 mesh erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumcarbonyl war wie folgt: 

Ru3(CO)i2/(Ru3(CO)i2 + T1O2) X 100 « 2,0 Gew,-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru3(CO)t2 -h T1O2) X 100 « 1,0 Gew.-% 



Beispiel 7 



Beispiel 8 
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Der so erhaltene Dodecacarbc^^rutheniumkatalysator auf Titanoxidtrager (2,^^^irde in ein Quarzreak- 
tionsrohr wie in Beispiei I bes^Peben eingebracht Mit dem gleichen ReaktionlWRkhren wie in Beispiel 1 
beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (187 ml/min) irnd Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeleitet wiirden. 
wurde die Reaktion durchgefuhrL 2.0 Sttmden nach Be^nn der Reakdon bemig die Bildungsaktivitit an Chlor 
pro Gewichtseinheit des Katalysators 1,61 x 10"** mol/min- g-Katalysator. 5 
Die BiWungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Kataiysator betrug 161 x 10"^ mol/min -g-Ru. 

Beispiel 9 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde ein Titanoxidtrager (CS-300S, lo 
hergesteilt von Sakai Chemical Industry Co, Ltd.) (10.0 gX erhalten durch Einstellen der TeilchengroBe auf 12 bis 
^SJ5 mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500* Q in einen Glasbehalter eingebracht und ein- im Handel 
erhaltliche Trinitranitrosylrutheniunildsung (Ru^NO) (NOsh. enthalt 5 Gew.-% Ru) in einer solchen Menge 
zugegeben, daB das Titanoxid naB wurde, gefolgt von Trocknen auf einem Olbad bei 60* C unter einem 
Luf tstrom. Das Verfahren wurde wiederholt, um den Trager zu impragnieren und die Trinitranitrosylruthenium- 15 
losung (Ru(NO) (N03>, enthalt SGew.-Vo Ru) auf den Trager aufzubringen (10,0 g). Die auf den Trager 
aufgebrachte Substanz wurde innerhalb etwa Ifi Stunden unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) von Raum- 
temperatur auf 100**C erhitzt und bei der gleichen Temperatur 2 Stunden getrodmet und dann innerhalb etwa 
1^ Stunden unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) von Raumtemperatur auf 250** C erhitzt und bei der 
gleichen Temperatur 3 Stunden getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (10,6 g) erhalten wurde. Ein Trinitra- 20 
nitrosylrutheniumkatalysator auf Titanoxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengroBe des erhaltenen 
schwarzen Feststof fs auf 1 2 bis 18,5 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Trinitranitrosylrutheniumcarbonyl war wie folgt: 
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Ru(NO)(N03)3/(Ru(NO)(N03)3 + Ti02) x 100 = 13,6 Gew.-% 25 
Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/(R:u(NO) (N03)3 + T1O2) X 100 = 4^2 Gew.-% 

Der so erhaltene Trinitranitrosylrutheniumkatalysator auf Titanoxidtrager (2^ g) wurde in ein Quarzreaktions- 
rohr wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverf ahren wie in Beispiel 1 beschrie- 
ben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (180 ml/min) und Sauerstoffgas (180 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 
Reaktion durchgefuhrL 13 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Biidungsaktivitat an Chlor pro Ge- 
wichtseinheit des Katalysators 1,02 x lO"'* mo]/min -g-Katalysator. 
Die Biidungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 23,6 x 10"^ mol/min -g-Ru- 

BeispiellO 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltliches fis-Oxo- 40 
hexa-Hacetatrichlortriruthenium-(l +)-acetathydrat [Ru30(OCOCH3KH20)3]OCOCH3 ■ nH20 (U g) in hoch- 
reinem Wasser (3,6 g) geiast Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem Titanoxidtrager (CS-300S, herge- 
steDt von Sakai Chemical Industry Co^ Ltd) (10 gX erhalten durch Einstellen der TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 
mesh und Trocknen an LuftfOr 1 Stunde bei SOO'Qgetropftum den TrSgerzu impragnieren und das ji3-Oxohe- 
xa-^-acetatrichlortriruthenium-(l +>acetat auf den Trager aufeubringen. Die auf den Trager aufgebrachte 45 
Substanz wurde fur 1 Stunde auf einem Olbad bei 60**C getrocknet und dann unter einem Stickstoffstrom (100 
ml/min) innerhalb 1 Stunde von Raumtemperatur auf 60*C erhitzt und 4 Stunden bei der gleichen Temperatur 
getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (103 g) erhalten wurde. Der p.3-Oxohexa-ji-acetatrichlortrinithenium- 
(1 -h>acetat-Katalysator wurde durch Einstellen der TeilchengrdBe des erhaltenen Feststoffs auf 12 bis 18,5 
mesh erhalten. ^ 

Der berechnete Wert des Gehalts an |i3-Oxohexa-|iacetatrichlortriruthenium-(l +)-acetat war wie folgt: 

[Ru30(OCOCH3)3(H20)3]OCOCH3/([Ru3(OCOCH3)3(H20)3PCOCH3 + T1O2) x 100 = W Gew..% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 55 

Ru/([Ru3(OCOCH3)3(H20)3]OCOCH3 + T1O2) x 100 = 4,6 Gew. -% 

Das so erhaltene u3-Oxohexa-jx-acetatrichlortriruthenium-(l +)-acetat auf Titanoxidtrager (2^ g) wurde in ein 
Quarzreaktionsrohr wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht, auBer daB es nicht mit Titanoxid verdunnt wurde. eo 
Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiei 1 beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (180 ml/nriin) 
und Sauerstoffgas (180 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durchgefuhrt 13 Stunden nach Beginn 
der Reaktion betrug die Biidungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 330x10 * mol/ 
min- g-Katalysator. a , . « 

Die Biidungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 7 1 ,6 x 10 * mol/mm • g-Ru. 65 
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Beispiel 1 1 



Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellu Zuerst wiirde der lonenaustausch eines Tragersi- 
liciumdioxids durchgefuhrt Im Handel erhaltliches Aerosil-Siliciumdioxid (Aerosil-300, hergestellt von Nippon 
Aerosil Co.) (20 g) wurde in einen Olaskolben und dann AVasser eingebracht, gefolgt von Hrhitzen unter RuckfluB 
fur 1 Stunde. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde waBriges Ammoniak (25 Gew.-%, 5,4 g) in den Kolben 
eingebracht und die gemischte Losung 4 Tage stehengelassen. Dann wurde das Aerosilsiliciumdioxid filtriert, 
ausreichend mit Wasser gewaschen und ausreichend bei Raumtemperatur getrocknet, wobei ein Siliciumdioxid- 
tragerdes NH4+-Typs(15,l g) erhal ten wurde. 

Dieser Siliciumdioxidtrager (6 g) und Wasser (6,1 5 g) wurden in einen Glaskolben eingebracht und eine durch 
Losen von [Ru(NHj)6]Cl3 (0,92 g) in Wasser (297 ml) hergestellte Losung langsam unter RQhren unter Erhitzen in 
einem Olbad auf 60** C zugetropft, gefolgt von 2 Stunden Ruhren bei der gleichen Temperatur. Nach voUstandi- 
gem Riihren wurde die ReaktionslSsung zur Trockne unter Erhitzen in einem Rotationsverdampfer auf 60"* C 
eingedampft, wobei ein schwachgelbes Pulver (5,68 g) erhalten wurde. Dieses Pulver wurde in einem Luftstrom 
3 Stunden bei 456*C gebrannt, wobei ein schwarzes Pulver erhalten wurde. Das entstandene Pulver wurde 
granuliert, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager mit 12 bis 1SJ5 mesh erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

RuOaARuOj + SiOs) x 100 = 6;2 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru02 + Si02) X 100 = 4,7 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (1,21 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht, auBer daB er mit einem Titanoxidtrager (5 g) gemischt wurde, dessen 
TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt war, um den Katalysator zu verdunnen. Mit dem gleichen 
Reaktionsyerfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (200 ml/min) und Sauerstoff- 
gas (200 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durchgefuhrt 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion 
betrug die Bildungsaktivitat an Chior pro Gewichtseinheit des Katalysators 2,23 x 10 4 mol/min* g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 47^ x 10""^ mol/min • g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfliichtigung der Rutheniumverbindimg als Katalysatorbestandteil am Reaktions- 
auslaB nicht f estgestellt werden. 



Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt. Genauer wurde im Handel erhaltliches Titano- 
xidpulver (SSP-20, hergestellt von Sakai Chemical Industry Oo^ Ltd.) (10 g) in einen Glaskolben eingebracht und 
eine Losung, hergestellt durch Ldsen von plu(NH3)6]Cl2 (1*36 g) in Wasser (35,6 g) dann zugegeben« gefolgt von 
der Zugabe von waBrigem Ammoniak (25Gew.-%, lOxnl) und weiter Ruhren in einer Stickstoffatmosphare. 
Nach vollstandigem Riihren wurde die gemischte Losung 2 Tage bei Raumtemperatur stehengelassen. Dann 
wurde die Ldstmg in einem Rotationsverdampfer unter Erhitzen auf 60*" C zur Trockne eingedampft, wobei ein 
schwachgelbes Pulver (10,7 g) erhalten wurde. Das Pulver wurde in einem Luftstrom innerhalb 4J5 Stunden auf 
355*'C erhitzt, bei der gleichen Temperatur 3 Stunden gebrannt und 2 Stunden bei 390** C gebrannt, wobei ein 
schwarzes Pulver (9,56 g) erhalten wurde. Das erhaltene Pulver wurde granuliert, wobei ein Rutheniumoxidkata- 
lysator auf Titanoxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

Ru02/(Ru02 + T102)x 100 « 6,2 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru02 + T1O2) X 100 « 4,7 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie in 
Beispiel 1 beschrieben eingebracht, auBer daB er mit einem Titanoxidtrager (5 g) gemischt wurde, dessen 
TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt war, um den Katalysator zu verdunnen. Mit dem gleichen 
Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (200 ml/min) und Sauerstoff- 
gas (200 ml/min) eingeleitet wurden und die Innen temperatur wahrend der Reaktion auf 299* C eingestellt 
wurde, wurde die Reaktion durchgefuhrt 1,5 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an 
Chior pro Gewichtseinheit des Katalysators 1,62 x 10~^ mol/min -g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 34,5 x 10""^ mol/min -g-Ru. 

AuBerdem konnte eine VerflOchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil am Reaktions- 
auslaB nicht festgestellt werdea 



Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Zuerst wurde der lonenaustausch eines Tragersi- 



Beispiel 12 



Beispiel 13 
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liciumdioxids durchgefuhrt. In^^Wel erhaltliches AerosD-SUiciumdioxid (Aeros^^^Phergestellt von Nippon 
Aerosil Co.) (30 g) wurde in ein^Rlaskolben und dann Wasser (450 ml) eingebracj^^folgt von Erhitzen unter 
RQckfluB fOr 1 Stunde. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde waBriges Anunoniak (25 Gew.-%, 8,1 g) in 
den Kolben eingebracht und die gemischte Losung 2Tage stehengelassen. Dann wurde das Aerosilsilidumdioxid 
filtriert, ausreichend mit Wasser gewaschen und ausreichend an Luft bei 60** C getrocknet, wobei ein Siliciumdio- 
xidtrager des NH4 + -Typs (27,0 g) erhalten wurde. 

Dieser Siliciumdioxidtrager (6 g) und Wasser (20,1 g) wurden in einen Glaskolben eingebracht und eine durch 
Losen von [Ru(NH3)6]Cl3 (0,095 g) in Wasser (30 ml) hergestelhe Losung langsam unter Ruhren unter Erhitzen in 
einem Olbad auf 60** C zugetropft, gefolgt von 2 Stunden Ruhren bei der gleichen Temperatur. Nach vollstandi- 
gem Ruhren wurde die Reaktionslosung zur Trockene unter Erhitzen in einem Rotationsverdampfer auf 60° C 
eingedampft, wobei ein schwachgelbes Pulver erhalten wurde. Dieses Pulver wurde in einem Luftstrom 3 Stun- 
den bei 456* C gebrannt, wobei ein graues Pulver (5,47 g) erhalten wurde. Das entstandene Pulver wurde 
granuliert, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager mit 12 bis 18^ mesh erhalten wurde. 
Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 
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Ru02/(Ru02 + Si02)x 100 = 0,65Gew.-% 
Der berechnete Wert des Gehahs an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru02 + SiOa) x 100 « 0^ Gew.-% 20 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (2^ g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dera gleichen Reaktionsverfahren wie in BeispieJ 1 beschrieben, 
auBer daB Chlorwassers toff gas (187 ml/min) und Sauerstoffgas (184ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 
Reaktion durchgefuhrt 2,0 Stimden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro 25 
Gewichtseinheit des Katalysators 0^ x 1 0"* mol/min • g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Kataiysator betrug 108 x 10""* mol/min - g-Ru. 

AuBerdem konnte eine VerflQchtigung der Rutheniumverbindung als Kataiysatorbestandteil am Reaktions- 
auslaB nicht f estgestellt werden. 



Beispiel 14 
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Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Zuerst wurde der lonenaustausch eines Tragersi- 
lidumdioxids durchgefOhrt Im Handel erhaltliches Aerosil-Silidumdioxid (Aerosil-300, hergestellt von Nippon 
Aerosil Co.) (10 g) wurde in emen Glaskolben und dann Wasser (450 ml) eingebracht, gefolgt von Erhitzen unter 35 
RQckfluB fdr 1 Stunde. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde wiBriges Ammoniak (25 Gew.-%, 8,1 g) in 
den Kolben eingebracht und die gemischte Losung 2 Tage stehengelassen. Dann wia*de das Aerosilsilidumdioxid 
filtriert, ausreichend mit Wasser gewaschen und ausreichend an Luft bei 60^ C getrodcnet, wobei ein Silidumdio- 
xidtrager des NH4 -Typs (27,0 g) erhalten wurde 

Dieser Silidimidioxidtrager (6 g) und Wasser (20,1 g) wurden in einen Glaskolben eingebracht und eine durch 40 
Losen von [Ru(NH3)6]Cl3 (0,19 g) in Wasser (59 ml) hergestellte Losung langsam unter Ruhren unter Erhitzen in 
einem Olbad auf 60** C zugetropft, gefolgt von 2 Stunden Ruhren bei der gleichen Temperatur. Nach voUstandi- 
gem Ruhren wurde die Reaktionslosung zur Trodcne unter Erhitzen in einem Rotationsverdampfer auf 60*^0 
eingedampft, wobei ein schwachgelbes Pulver erhalten wurde. Dieses Pulver wiu-de in einem Luftstrom 3 Stun- 
den bei 456*'C gebrannt, wobei ein blaugraues Pulver (5,53 g) erhalten wurde. Das entstandene Pulver wurde 45 
granuliert, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager mit 12 bis \SJ5 mesh erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 
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Ru02/(Ru02 + Si02) x 100 « 1.3 Gew.-Vo 
Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/(Ru02 + Si02)x 100 « 0.99 Gew.-% 

Der so erhalteiie Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdiowdtrager (2^ g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 55 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, 
auBer daB Chlorwasserstoffgas (187 ml/min) und Sauerstoffgas (202 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 
Reaktion durchgefflhrt. 2,0 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro 
Gewichtseinheit des Katalysators 0,81 x 10*'^ mol/min ^g- Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 82,0 x 10""* moi/min • g-Ru, eo 
AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Kataiysatorbestandteil am Reaktions- 
auslaB nicht festgestellt werden. 



Beispiel 15 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Zuerst wurde der lonenaustausch eines Tragersi- 
liciumdioxids durchgefuhrt- Im Handel erhaltliches Aerosil-Siliciumdioxid (Aerosil-300, hergestellt von Nippon 
Aerosil Co.) (10 g) wurde in einen Glaskolben und dann Wasser (200 ml) eingebracht, gefolgt von Erhitzen unter 
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RuckfluB fur 1 Stunde. N^R\.bkiihlen auf Raumtemperatur wurden waBrig^^nmoniak (25 Gew.-%, 10,8 g) 
und Wasser (40O ml) in den Kolben eingebracht und die gemischte Ldsung 2 Tage stehengelassen. Dann wurde 
das Aerosilsilidumdioxld filtriert, ausreichend mit Wasser gewaschen und ausreichend an Luft bei 60® C getrock- 
net, wobei ein Siliciumdioxidtrager des NH4+ -Typs (8,4 g) erhalten wurde. 

Dieser Siliciumdioxidtrager (6 g) und Wasser (20 g) wurden in einen Glaskolben eingebracht und eine durch 
Losen von plu(NH3)6]Cl3 (1,8 g) in Wasser (564 ml) hergestellte Losung langsam unter Ruhren unter Erhitzen in 
einem Olbad auf 60*^0 zugetropft, gefolgt von 2 Stunden RQhren bei der gleichen Temperatur. Nach voilstandi- 
gem Ruhren wurde die Reaktionslosung zur Trockne unter Erhitzen in einem Rotationsverdampfer auf 60* C 
eingedampf t, wobei ein schwachgelbes Pulver erhaiten wurde. Dieses Pulver wurde in einem Luftstrom 3 Stun- 
den bei 456* C gebrannt, wobei ein schwarzes Pulver (63 g) erhaiten wurde. Das entstandene Pulver wurde 
granuliert, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager mit 12 bis 18^ mesh erhaiten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 



Ru02/(Ru02 + Si02) X 100 = 1 1^ Gew.-% 



Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/(Ru02 > Si02) X 100 = 8,5 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (2,5 g) wurde in ein Reaktionsrohr wie in 
Beispiel 1 beschrieben eingebracht, aufier daB er mit einem Titanoxidtrager (5 g) gemischt wurde, dessen 
TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt war, um den Katalysator zu verdCinnen. Mit dem gleichen 
Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (180 ml/min) und Sauerstoff- 
gas (180 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durchgefuhrt 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion 
betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 2,41 x 10~^ mol/min-g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 28,5 x 10~^ mol/min-g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil am Reaktions- 
auslaB nicht f estgestellt werden. 

Beispiel 16 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde ein Titanoxidtrager (CS-300S, 
hergestellt von Sakai Chemical Industry Co, Ltd) (10,0 g), erhaiten durch Einstellen der TeilchengroBe auf 12 bis 
18,5 mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500* C, in einen Glasbehalter eingebracht und eine im Handel 
erhaltliche Trinitranitrosylrutheniun:il6simg (Ru(NO) (N(>3)3, enthllt 5 Gew.-% Ru) in einer solchen Menge 
zugegeben, daB das Titanoxid naB wurde, gefolgt von Trocknen in einem Oldbad bei 60** C unter einem 
Luftstrom. Das Verfahren wurde wiederholt, vm den Trager zu impragnieren und die Trinitranitrosylnithenium- 
losung (Ru(NO) (N03)3, enthalt 5Gew-yo Ru) (10,0 g) auf den Trager aufzubringen. Die auf den Trager 
aufgebrachte Substanz wurde 2 Stunden an der Luft auf 60*' C erhitzt und dann durch Erhitzen unter einem 
Stickstoff Strom (100 ml/min) von Raumtemperatur auf 350'' C innerhalb etwa 2 Stunden und Halten bei der 
gleichen Temperatur ftir 3 Stunden oxidiert, wobei ein blauschwarzer Feststoff (93 g) erhaiten wurde. Ein 
Rutheniumoxidkatalysator auf Titanoxidtrager wiuxie durch Einstellen der TeilchengrdBe des erhaltenen 
schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhaiten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Trinitranitrosyhrutheniumoxid war wie folgt: 

Ru02/(Ru02 -h T1O2) X 100 = 6;2 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru02 + Ti02) X 100 « 4,7 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde m ein Quarzreakdonsrohr wie in 
Beispiel 1 beschrieben eingebracht, auBer daB er mit einem Titanoxidtrager (5 g) gemischt wurde, dessen 
TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt war, um den Katalysator zu verdunnea Mit dem gleichen 
Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (180 ml/min) und Sauerstoff- 
gas (180 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durchgefuhrt 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion 
betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 2,39 x lO""* mol/min-g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 51,0 x 10"*^ mol/min-g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil am Reaktions- 
auslaB nicht fes^estellt werden. 

Beispiel 17 



Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wiu-de eine im Handel erhaltliche 
Trinitranitrosylrutheniumlosung (Ru(NO) (NQ3)3, enthalt 5 Gew.-% Ru) (2 g) in Wasser (2 g) gelost, wobei eine 
Trinitranitrosyirutheniumlosung (4 g) erhaiten wurde. Dann wurde ein Titanoxidtrager (CS-300S, hergestellt von 
Sakai Chemical Industry Co, Ltd.) (10 gX erhaiten durch Einstellen der TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh und 
Trocknen an Luft fOr 1 Stunde bei 500* Q in einen Glasbehalter eingebracht und mit der Gesamtmenge Trinitra- 
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nitrosylnitheniumlSsung (4 g) ^Bikt, gefolgt von Trocknen unier einem Luftsti^^^ einem Olbad bei eo^'Q 
um den Tragcr zu impragniereCTM die Gesamtmenge an TrinitranitrosylnitheniiimRif den Trager aufzubrin* 
gen. Das auf den Trager aufgebrachte wurde 2 Stunden an Lufl auf 60** C erhitzt und dann durch Erhitzen unter 
einem Stickstoffstrom (lOOml/min) von Raumtemperatur bis 350**C innerhalb 1,5 Stunden und Halten bei der 
gleichen Temperatur fOr 3 Stunden oxidiert, wobei ein blaugrauer Feststoff (10,0 g) erhalten wurde. Ein Rutheni- 
umoxidkatalysator auf Titanoxidtrager wurde durch Einstellen der TeQchengroBe des erhaltenen blaugrauen 
Feststoff s auf 12 bis ISfi mesh erhalten. 
Der bercchnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

Ru02/(Ru02 + T1O2) X 100 = 13 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wic folgt: 



Ru/(Ru02 -f ri02)x 100 = l,OGew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Titanoxidtrager g) wurde in ein Quaizreaktionsrohr wie in 
Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer 
dafi Chlorwasserstoffgas (180 ml/min) und Sauerstoffgas (180 ml/tnin) eingeleitet warden, wurde die Reaktion 
durchgefuhrt 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit 
des Katalysators 0,67 x 10~^ mol/min -g-Kataiysator. 

pie Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 67,4 x 1 0 ^ mol/min • g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil am Reaktions- 
aus^laB nicht festgestellt werden. 

Beispiel 18 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltliches Rutheni- 
umchloridhydrat (RuCla 'nH20, Gehalt an Ruthenium: 35^%) (0^9 g) in Wasser (3,2 g) gelost Nach ausreichen- 
dem Ruhren der waBrigen Losung wurde ein Zirkoniumoxidpulver (erhalten durch Mahlen einer Zirkonium- 
oxidtablette, hergestellt von Nikki Chemical Co, Ltd) (6.0 g) zugetropft, um den Trager zu impragnieren und 
Rutheniumchlorid auf den Trager aufzubringen. Das auf den Trager aufgebrachte wurde 4 Stunden bei 60* C 
getrocknet, wobei ein schwarzes Pulver (6,9 g) erhalten wurde. Das Pulver wurde innerhalb 3,5 Stunden an Luft 
von Raumtemperatur auf 350** C erhitzt und dann 3 Stunden bei der gleichen Temperatur gebrannt, wobei ein 
schwarzes PulVer (6,4 g) erhalten wurde. Das erhaltene Pulver wurde granuliert, wobei ein Rutheniumoxidkata- 
lysator auf Zirkoniimioxidtrager mit 1 2 bis 18^ mesh erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

Ru02/(Ru02 + Zr02) x 100 = 6^ Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru02 + Zr02) x 100 « 4fi Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Zirkoniumoxidtrager (2,75 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht, auBer daB er mit einem Titanoxidtr§ger (5 g) gemischt wurde, dessen 
TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt war, um den Katalysator zu verdQnnen. Mit dem gleichen 
Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (202 ml/mm) und Sauerstoff- 
gas (213 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durchgefiihrt 13 Stunden nach Beginn der Reaktion 
betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 4,04 x lO"""* mol/min g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 82,4 x 10~^ mol/min*g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil in Form einer 
braunen Verbindung am ReaktionsauslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiel 19 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhahliches Rutheni- 
umchloridhydrat (RuCl3-nH20) (0,70 g) in Wasser (4,0 g) gelost, gefolgt von ausreichendem Ruhren, um eine 
waBrige Rutheniumchloridiosung zu erhalten. Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem KieselgeltrSger 
(CARiACT G- 10, hergesteUt von Fuji Silysia Co^ Ltd) (5,0 g), erhalten durch Einstellen der TeilchengroBe auf 1 2 
bis 18,5 mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500° C, getropft, um den Trager zu impragnieren und 
Rutheniumchlorid auf den Trager aufzubringen. Das auf den Trager aufgebrachte wiirde unter einem Stickstoff- 
strom (100 ml/min) innerhalb etwa 0,5 Stunden von Raumtemperatur auf 100*C erhitzt und 2 Stunden bei der 
gleichen Temperatur getrocknet und dann unter einem Luftstrom (100 ml/min) innerhalb etwa 2 Stunden von 
Raumtemperatur auf 3S0*C erhitzt und 3 Stunden bei der gleichen Temperatur getrocknet, wobei em schwarzer 
Feststoff (5,4 g) erhalten wurde. Em Rutheniumoxidkatalysator auf SiUciumdioxidtr£Lger wurde durch Einstellen 
der TeilchengroBe des erhaltenen schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 
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Ru02/(Ru02 + Si02) X 1 00« 6^ Gew.-% 
Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/(Ru02 + SiOa) x 100 « 4,7 Gew.-OA 

Der so erhaitene Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (2^ g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen ReaktionsverfaJiren wie in Beispiel 1 beschrieben, 
auBer daB Chlorwasserstoffgas (202 ml/znin) und Sauerstoffgas (213 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 
Reaktion durchgefuhrt 1,7 Stunden nach Beginn der Reaktion betnig die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ge- 
wichtseinheit des Katalysators 2,04 x 10~* mol/min -g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 43^ x 10~^ mol/min -g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfluchtigimg der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil in Form einer 
braunen Verbindung am Reaktionsauslafi nicht festgestellt warden. 



Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltliches Rutheni- 
umchloridhydrat (RuCb-nHaO) (0,70 g) in Wasser (4,0 g) gelost, gefolgt von ausreichendem Ruhren, um eine 
waBrige Rutheniumchloridldsung zu erhalten. Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem Kieselgeltrager 
(CARiACT G-10, hergestellt von Fuji Silysia Co, Ltd.) (5,0 g), erhalten durch Einstellen der TeilchengroBe auf 12 
bis 18,5 mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stiinde bei 500" C, getropft, um den Trager zu impragnieren und 
Rutheniumchlorid auf den Trager aufzubringen. Die auf den Trager aufgebrachte Substanz wurde unter einem 
Stickstoffstrom (100 ml/min) innerhalb etwa 0,5 Stunden von Raumtemperatur auf lOO^'C erhitzt und 2 Stunden 
bei der gleichen Temperatur getrocknet, und dann unter einem Luftstrom (100 ml/rain) innerhalb etwa 1 Stunde 
und 30 Minuten von Raumtemperatur auf 300**C erhitzt und 3 Stunden bei der gleichen Temperatur getrocknet, 
wobei ein schwarzer Feststoff (5,3 g) erhalten wurde. Ein Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager 
wurde durch Einstellen der TeilchengrdBe des erhaltenen schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. Der 
berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid betrug 6,2 Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an 
Ruthenium betrug 4,7 Gew 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben euigebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, 
aufier daB Chlorwasserstoffgas (202 ml/min) und Sauerstoffgas (213 ml/min) eingeleitet wurden, wm-de die 
Reaktion durchgefuhrt 2,4 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsal^vitat an Chlor pro 
Gewichtseinheit des Katalysators 1,9 x 10"^ mol/min • g-Katalysaton 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 4 1,2 x 10'^ mol/min -g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfiuchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil in Form einer 
braunen Verbindung ain ReaktionsauslaB nicht festgestellt werden. 



Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt. Genauer wurde im Handel erhaltliches Rutheni- 
umchloridhydrat (RuCla-nHiO) (0,70 g) m Wasser (4,0 g) gelost, gefolgt von ausreichendem Ruhren, um eine 
waBrige Ruthenimnchloridlosung zu erhalten. Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem Kieselgeltriger 
(CARiACT G-10, hergestellt von Fuji Silysia Co., Ltd.) (5,0 g), erhalten durch Einstellen der TeilchengroBe auf 12 
bis 18,5 mesh und Trocknen an Lirft fih- 1 Stunde bei 500** Q getropft, um den Trager zu impragnieren und 
Rutheniumchlorid auf den Trager aufzubringen. Die auf den Trager aufgebrachte Substanz wurde 4 Stunden auf 
60° C erhitzt, um einen schwarzbraunen Feststoff zu erhalten. Der erhaltene scbwarzbraune Feststoff Wurde 
unter einem Luftstrom (100 ml/min) innerhalb etwa 2 Stunden und 30 Minuten von Raumtemperatur auf 450^C 
erhitzt und 3 Stimden bei der gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (5,3 g) erhalten 
wurde. Eui Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengrdBe des 
erhaltenen schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhaltea Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium- 
oxid betrug 6,2 Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium betrug 4,7 Gew.-%. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager wurde m ein Quarzreaktionsrohr wie in 
Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben wurde 
die Reaktion durchgefuhrt 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildimgsaktivitat an Chlor pro 
Gewichtseinheit des Katalysators 2,0 x 1 0 4 mol/min ^g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chior pro Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 41,8 x 10*^ mol/min -g-Ru. 

AuBerdem konnte eine VerflOchtigung der Rutheniumverbindung als Kaulysatorbestandteil in Form einer 
braunen Verbindung am ReaktionsauslaB nicht festgestellt werdea 



Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltliches Rutheni- 
umchloridhydrat (RuCl3-nH20) (0/0 g) in Wasser (3,0 g) gelost, gefolgt von ausreichendem Riihren, um eine 
waBrige Rutheniumchloridlosung zu erhalten. Die erhaltene waBrige Ldsung wurde zu emem Aluminiumoxid- 
trager (NKHD, hergestellt von Sumitomo Aluminum Co, Ltd.) (5,0 g), erhalten durch Einstellen der Teilchengrd- 
Be auf 12 bis 18^ mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 500"* C> getropft, um den TrSger zu imprSgnieren 



Beispiel 20 



Beispiel 21 



Beispiel 22 
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und Rutheniumchlorid auf dd^^Bger auf zubringea Die auf den Trager auf^^^pfate Substanz wurde 4 
Stunden bei 60** C getrocknet,^Kinen schwarzbraunea Feststoff zu erhalten. D^^haitene schwarzbraune 
Feststoff wurde imter einem Stickstoff Strom (100 ml/min) innerhalb etwa 0^ Stunden von Raumtemperatur auf 
1 00*^0 erhitzt und bei der gleichen Temperatur 2 Stunden getrocknet und dann unter einem Luftstrom (100 ml/ 
min) innerhalb etwa 2 Stimden und 30 Minuten voa Raumtemperatur auf 350°C erhitzt und 3 Stunden bei der 
gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (5J2 g) erhalten wurde. Ein Rutheniumoxidkata- 
lysator auf Aiuminiumoxidtrager wurde durch Einstellen der TeflchengroBe des erhaltenen schwarzen Feststoffs 
auf 12 bis 18^ mesh erhalten. 
Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

Ru02/(Ru02 + AI2O3) X 100 = 6^ Gew..% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium betrug4,7 Gew. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Aluminiimioxidtrager (2^ g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, 
auBer dafi Chlorwasserstoffgas (200 ml/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeleitet wurden, wiirde die 
Reaktion durchgefdhrt 1,7 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro 
Gewichtseinheit des Katalysators 1^5 x 10"^ mol/min-g-Katalysator. 

Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-KataJysator betrug 33,0 x 10"^ mol/min -g-Ru. 

AuBerdem kormte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil in Form einer 
braunen Verbindung am ReaktionsauslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiel 23 



Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltliches Rutheni- 
umchloridhydrat (RuCla-nHaO) (0,7 g) in Wasser (1,4 g) geldst, gefolgt von Ruhreii, wobei eine waBrige Rutheni- 
umchloridlosung erhalten wurde. Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem Zirkoniumoxid trager (E26H6, 
hergesteUt von Nikki Chemical Co, Ltd) (10,0 g), der durch Einstellen der TeilchengroBe auf 12 bis 18^ mesh und 
Trocknen fur 1 Stunde an Luft bei 500*'C erhalten wurde, getropft, bis die Poren des Zirkoniumoxidtragers fast 
mit der wiBrigen Losung gefullt waren, gefolgt von Trocknen unter Vakuum fur 1 Stunde bei 40® C. Die 
Gesamtmenge der waBrigen L5sung wurde durch emeut es Zugeben zugetropft, um den Trager zu irnpragnie- 
ren und Rutheniumchlorid atif den Trager aufzubringen, wobei ein schwarzbrauner Feststoff erhalten wurde. 
Der erhaltene sdiwarzbraune Feststoff wurde unter emem Stickstoffstrom (100 ml/min) innerhalb etwa 
0^ Stunden von Raumtemperatur auf lOO^'C erhitzt und bei der gleichen Temperatur 2 Stunden getrocknet und. 
dann unter einem Luftstrom (10 ml/min) wahrend 2 Stunden von 100 bis 350°C erhitzt und 3 Stunden bei der 
gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (5;2 g) erhalten wurde Ein Rutheniumoxidkata- 
lysator auf Zirkoniumoxidtrager wurde durch EinsteDen der TeilchengroBe des erhaltenen schwarzen Feststoffs 
auf 1 2 bis 18,5 mesh erhaltea 

Der berechnete Wert des Gehialts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

Ru02/(Ru02 -H Zr02) x 100 = 6,2 Gew.-%. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru02 + ZrOj) X 100 « 4,7 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniiunoxidkatalysator auf Zirkoniumoxidtrager wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie in 
Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer 
daB Chlorwasserstoffgas (202 ml/min) und Sauerstoffgas (213 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion 
durchgefflhrt 2J5 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit 
des Katalysators 4,0x 10""* mol/min g-Katalysator. Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an 
Ru-Katalysator betrug 85 x lO^** mol/min • g-Ru. 

AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil in Form einer 
braunen Verbindung am ReaktionsauslaB nicht festgestellt werden. 

Beispiel 24 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaltliches Rutheni- 
umchloridhydrat (RuCl3-nH20) (0,70 g) in Wasser (1,4 g) gelost, gefolgt von Ruhren, um eine waBrige Rutheni- 
umchloridlosimg zu erhalten. Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem Titanoxidtrager (CS-300S, herge- 
stellt von Sakai Chemical Industry Co, Ltd) (5,0 gX erhalten durch Einstellen der TeilchengroBe auf 12 bis 18^ 
mesh und Trocknen an Luft fOr 1 Stunde bei 500** C, getropft, um den Trager zu impragnieren imd Rutheniiun- 
chlorid auf den TrSger aufzubringea Die auf den Trager aufgebrachte Substanz wurde unter einem Stickstoff- 
Strom (100 ml/min) innerhalb etwa 0,5 Stunden von Raumtemperatur auf 100**C erhitzt xmd bei der gleichen 
Temperatur 2 Stunden getrocknet und dann unter einem Luftstrom (100 ml/min) innerhalb etwa 2 Stunden von 
Raumtemperatur auf 350** C erhitzt und 3 Stunden bei der gleichen Temperatur getrocknet, wobei ein sdiwarzer 
Feststoff (5,2 g) erhalten wurde. Ein Rutheniumchlorid auf Titanoxidtrager wurde durdi Einstellen der Teilchen- 
groBe des erhaltenen schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 



15 




DE 197 34 412 Al 



Der berechnete Wert des GehaJts an Rutheniumoxid war wie folgt: 
Ru02/(Ru02 + T102)x 100 « 6^ Gew.-% 
5 Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/(Ru02 + TiCfe) X 100 = 4,7 Gew..% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Titanoxidtrager wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie in Bei- 
10 spiel 1 beschrieben eingebrachL Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daB 
Chlorwasserstoffgas (200 ml/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durch- 
gefuhrt 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des 
Katalysators 2,37 x 1 0 mol/min • g-Katalysator. Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru-Ka- 
talysator betrug 50,4 x 10""* mol/min g-Ru. 

15 AuBerdem konnte eine Verfluchdgung der Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil in Form einer 
braunen Verbindung am ReaktionsauslaB nicht f estgestellt werden. 



20 Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde im Handel erhaJdiches Rutheni- 
umchloridhydrat (RuCIs • nHjO) (0,84 g) in Wasser (2^ g) gelost, gefolgt von Ruhren, urn eine waBrige Rudieni- 
umchloridlosung zu erhalten Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem Titanoxidtrager (CS-300S, herge- 
stellt von Sakai Chemical Industry Co^ Ltd.) (6,0 g), erhalten durch Einstellen der TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 
mesh und Trocknen an Luft fur 1 Stunde bei 350''C; getropft, um den Trager zu imprSgnieren und Ruthenium- 

25 chlorid auf den Trager aufzubringen. Die auf den Trager aufgebrachte Substanz wurde fur 1 Stunde an Luft bei 
60** C getrocknet, wobei ein schwarzes Pulver erhalten wurde. Zu diesem Pulver wurde eine waBrige Losung 
(etwa 2^ gX hergestellt durch Ldsen von im Handel erhaltlichem Casiumnitrat (2,1 g), getropft, bis die Poren des 
Pulvers fast gesSttigt waren, gefolgt von 0,5 Stunden Trocknen an Luft bei 60* C Die Gesamtmenge der 
waBrigen Losung wurde durch funhnaliges Wiederholen dieses Verfahrens zugetropft, um den Trager zu 

30 impragnieren und das C^siunmitrat (2,1 g) auf den Trager aufzutragen. Die auf den Trager aufgetragene Subtanz 
wurde 4 Stunden an Luit bei 60** C getrocknet und dann innerhalb 3 Stunden an Luft von Raumtemperatur auf 
350'*C erhitzt und bei der gleichen Temperatur 3 Stunden gebrannt, wobei ein Pulver (7,94 g) erhalten wurde. 
Das entstandene Pulver wurde dreimal mit Wasser (0,5 1) unter Verwendung eines Glasfilters gewaschen und 
dann^4 Stunden an Luft bei 60* C getrocknet, wobei ein gninschwarzes Pulver (5^8 g) erhalten wurdC; Das 

35 erhaltene Pulver wurde granuliert, wobei ein Rutheniinnoxidkatalysator auf Titanoxidtrager mit 12 bis 18^ mesh 
erhalten wurde. Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid betrug 6,2 Gew.-% und der berechnete 
Wert des Gehalts an Ruthenium betrug 4,7 Gew.-%. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Titanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Reaktionsrohr wie in 
Beispiel 1 beschrieben eingebracht, auBer daB er mit emem Titanoxidtrager (5 g) gemischt wurde, dessen 

40 TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt war, um den Kaulysator zu verdunnen. Mit dem gleichen 
Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daB die Innentemperatur auf 299'' C eingestellt wurde, 
wurde die Reaktion durchgefuhrt 13 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor 
pro Gewichtseinheit des Katalysators 4,58 x lO'"^ mol/min -g- Katalysator. Die Bildungsaktivitat an Chlor pro 
Gewichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 97,4 x 10"^ mol/min • g-Ru. 
45 AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der Rutheniimiverbindung als Katalysatorbestapdteil in Form einer 
braunen Verbindung am ReaktionsauslaB nicht f estgestellt werdem 



50 Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde ein im Handel erhaitliches 
Rutheniumchloridhydrat {Rua3-3H20) (0,70 g) in Wasser (4,0 g) geiost, gefolgt von ausreichendem Ruhren, 
wobei eine waBrige Rutheniumchioridlosung erhalten wurde. Die erhaltene waBrigen Ldsung wurde zu einem 
Kieselgeltrager (CARiACT G-10, hergestellt von Fuji Silysia Co^ Ltd) (5,0 g), erhalten durch Einstellen der 
TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh und Trocknen fur 1 Stunde an Luft bei 500'* C getropft, um den Trager zu 

55 impragnieren und das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzutragen Die auf den Triger aufgetragene Subtanz 
wurde 4 Stunden bei 60° C getrocknet, wobei ein schwarzbrauner Feststoff erhalten wurde. Der erhaltene 
schwarzbraune Feststoff wurde unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) wafarend etwa 0^ Stunden von Raum- 
temperatur auf 120*C erhitzt und bei der gleichen Temperatur 2 Stunden getrocknet und dann unter einem 
Luftstrom (100 ml/min) innerhalb etwa 1^ Stunden von Raumtemperatur auf 250° C erhitzt und bei der gleichen 

60 Temperatur 3 Stunden getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (5,4 g) erhalten wurde. Ein Rutheniumchlorid- 
katalysator auf Siliciumdioxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengroBe des ^rhaltenen schwarzen Fest- 
stof fs auf 1 2 bis 1 8,5 mesh erhalten. 
Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: 

65 RuCl3/(RuCl3 + SiOz) X 100 « 93 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 



Beispiel 25 



Vergleichsbdspiel 1 
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Ru/(RuCl3 + Si02)x 100 = 4^ 




Der so erhaltene Rutheniumchioridkatalysator auf Siliciumdioxidtrager {2J5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Betspiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, 
auBer daB Chlorwasserstoffgas (202 ml/min) und Sauerstoffgas (213 mJ/min) eingeleitet wurden, wurde die 
Reaktion durchgefuhrt 1,7 Sninden nach Beginn der Reaktion betnig die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ge- 
wichtseinheit des Katalysators 0,49 xlO~^ mol/min-g-KataJysator. Die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ge- 
wichtseinheit an Ru-KataJysator betrug 10,8 x lO""* mol/min • g-Ru. AuBerdera konnte eine Verfluchtigung der 
Rutheniumverbindung ais Katalysatorbestandteil in Form einer braunen Verbindung am ReaktionsauslaB fest- 
gestelit werden und eine Orangefarbung des erhaltenen Wassers wurde ebenfails f estgestellt 

Vergleichsbeispie] 2 

Ein Kataiysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde ein im Handel erhaltUches 
Rutheniumchloridhydrat (RuCl3-3H20) (0,84 g) in Wasser (6.0 g) geldst, gefolgt von ausreichendem Ruhren, 
wobei eine waBrige Rutheniumchloridlosung erhalten wurde. Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem 
Kieselgeltrager (CARiACT G-10, hergestellt von Fuji Silysia Co., Ltd.) (6,0 g), erhalten durch Einstellen der 
TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh und Trocknen fur 1 Stunde an Luft bei 500* Q getropft, um den Trager zu 
impragnieren und das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzutragen. Die auf den Trager aufgetragene Substanz 
wurde unter einem Stickstoffstrom (100 mi/min) wahrend etwa 1 Stunde von Raumtemperatur auf 100** C erhitzt 
und bei der gleichen Temperatur 2 Stunden getrocknet und dann innerhalb etwa 1 Stunde von 100 auf 250® C 
erhitzt und bei der gleichen Temperatur 3 Stunde getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (6,48 g) erhalten 
wurde. Ein Rutheniumchioridkatalysator auf Siliciumdioxidtrager wurde durch Einstellen der TeilchengroBe des 
erhaltenen schwarzen Fests toffs auf 12 bis 18^ mesh erhaltea 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: 

RuCl3/(RuCl3 + Si02) X 1 00 = 9,4 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(RuCl3 + SiOj) X 100 = 4,6 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumchioridkatalysator auf SOiciumdioxidtrager (2^ g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr 
wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie in Beispiel 1 beschrieben, 
auBer daB Chlorwasserstoffgas (187 ml/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 
Reakdon durchgefuhrt 2,6 Stunden nach Beginn der Reakdon betrug die Bildungsaktivitat ap Chlor pro Ge- 
wichtseinheit des Katalysators 0,17x10'* mol/min-g-Katalysator. Die BDdungsaktivitat an Chlor pro Ge- 
wichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 3,8 x 10'* mol/min-g-Ru. AuBerdem konnte eine Verfluchtigung der 
Rutheniumverbindung als Katalysatorbestandteil in Form einer braunen Verbindung am ReaktionsauslaB fest- 
gestelit werden- 

Vergleichsbeispiel 3 

Ein Kataiysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wiu-de ein im Handel erhaltliches 
Rutheniumchloridhydrat (RuQ3*3H20) (0,70 g) in Wasser (3,0 g) geldst, gefolgt von ausreichendem RQhren, 
wobei eine wafirige Rutheniumchloridlosung erhalten wurde. Die erhaltene waBrige Losung wurde zu einem 
AluminiumoxidtrSger (NKHD-24, hergestellt von Sumitomo Aluminum Co, Ltd) (5,0 g), erhalten durch Einstel- 
len derTeilchengr5Be auf 12 bis 18,5 mesh und Trocknen fQr 1 Stunde an Luft bei 500® C, getropft, um den Trager 
2u impragnieren und das Rutheniumchlorid auf den Trager aufzutragen. Die auf den Trager aufgetragene 
Substanz wurde 4 Stunden bei 60* C getrocknet, wobei ein schwarzbrauner Feststoff erhalten wurde. Der 
erhaltene schwarzbraune Feststoff wurde unter einem Stickstoffstrom (100 ml/min) wahrend etwa 0^ Stunden 
von Raumtemperatur auf 120°C erhitzt und bei der gleichen Temperatur 2 Stunden getrocknet und dann unter 
einem Luftstrom (100 mUmin) innerhalb etwa 1,5 Stunden von Raumtemperatur auf 250°C erhitzt and bei der 
gleichen Temperatur 3 Stunden getrocknet, wobei ein schwarzer Feststoff (5,2 g) erhalten wurde. Ein Rutheni- 
umdiloridkatalysator auf Aluminiumoxidtriger wurde durch Einstellen der TeUchengrofie des erhahenen 
schwarzen Feststoffs auf 12 bis 18,5 mesh erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: 

Rua3/(RuCl3 + Al203)x 100 = 93Gew.-0/o 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Rugl3 + AI2O3) X 100 = 4,5 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumchioridkatalysator auf Aluminiumoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktions- 
rohr wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reakdonsverfahren wie in Beispiel 1 beschrie- 
ben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (200 ml/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die 
Reaktion durchgefuhrt 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ge> 
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wichtseinheit des Katal^Rrs 0.45 x lO"-* mol/min g-Katalysator. Die Bil^saktivitat an Chlor pro Gc- 
wichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 1 0,0 x 1 0 "* mol/min • g-Ru. 

Vergleichsbeispiel 4 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergestellt Genauer wurde Chromnitratenneahydrat (60^ g) 
in Wasser (600 ml) gel6st und die L6sung auf 45»C erhitzt Dann wurde 25 Gew.-%iges Airanoniakwasser (64,9 
e) innerhalb 1,5 Stunden unter Ruhren zugetropft, gefolgt von zusitzUchen 30 Minuten Rfihren bei der gleichen 
Temoeratur. Wasser (3,3 1) wurde zum gebildeten Niederschlag gegeben und nadi Stehenlassen uber Nacht. um 
eine Niederschlagsbildung zu bewirken, wurde der Oberstand durch Dekantieren entferat Dann wurde Wasser 
(27 1) zugegeben gefolgt von ausreichendem Ruhren fur 30 Minutea Nachdem der Niederschlag durch fOirfma- 
Uges Wiederholen dieses Verfahrens gewaschen war. wurde der Oberstand durch Dekantieren entferat Dann 
wurde 20Gew.-%iges SiUciumdioxidsol (49 g) zugegeben und nach Ruhren das Gemisch unter Verwendimg 
eines Rotationsverdampfers bei 60"C zur Trockne eingedampft Die entstandene Masse wurde 8 Stunden bei 
60"C und dann 6 Stunden bei 120°C getrocknet, wobei ein gruner Feststoff erhalten wurde. Dieser Feststoff 
wurde in einem Stickstoffstrom 6 Stunden bd 120»C getrocknet und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. 
wobei ein gruner Feststoff erhalten wurde. Dann wurde dieser Feststoff 3 Stunden bei 600 C an Luft gebrannt 
und dann granuliert, wobei ein CrjOa-SiOa-Katalysator mit 12 bis 18,5 mesh erhalten wurde. . 

Der so erhaltene CrzOg-SiOz-Katalysator (2,5 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie m Beispiel l beschne- 
ben eingebracht Wie in Beispiel 1 beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (192 ml/mm) eingeleitet und die 
Innentemperatur auf 301° C eingestellt wurde, wurde die Reaktion durchgefuhrt 3.7 Stunden nach Beginn der 
Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 0,19x10 mol/ 
min • g-Katalysator. 

Vergleichsbeispiel 5 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren hergesteUt Genauer wurde im Handel erhaltliches Tetraet- 
hylorthosiUcat (41^ g) in Ethanol (186 ml) gel6st und Titantetraisopropoxid (56.8 g) unter Ruhren bei Raumtem- 
oeratur in die Losung gegossen. Nadi Ruhren bei Raumtemperatur fflr 1 Stunde wurde cme L6sung. die durch 
ausreichendes Mischen einer wgBrigen Essigsaurelosung (0,01 mom). hergesteUt durch Losen von Essi^aure 
(0,14 g) in hochreinem Wasser (233 ml), mit Ethanol (93 ml) erhalten wird, zugetropft Wahrend the Losung 
zugetropft wurde, wurde ein weifier Niederschlag gebildet Nach voDstandigem Zutropf en wurde ±e Losung 
o/stunden bei Raumtemperatur geruhrt. unter Riihren erhitzt und dann auf emem Olbad fur I Stunde bei 
102° C unter RuckfluB erhitzt Die Temperatur der Losung betrug zu diesem Zeitpunkt 80 C Die Losung wurde 
luftgekiSit mit etaem GlasfJter filtriert mit hochfeihein W^ (500 ml) gewaschen und wieder fflmert 
Nachdem das Verfahren zweimal wiederholt worden war, wurde die entstandene Masse 1 Stunde an Luft bei 
6<yC eetrocknet wShrend 1.5 Stunden von Raumtemperatur auf 550°C erhitzt und dann 3 Stunden bei der 
gleichen Temperatur gebrannt, wobei ein weiBer Feststoff (27,4 g) erhalten wurde. Der erhaltene Feststoff 
wurde pulverisiert. wobei ein Titanoxidsiliciumdioxidpulver erhalten wurde. „ ^ • • 

Das erhaltene Titanoxidsiliciumdioxidpulver (8,0 g) wurde mit einer L6sung, hergesteUt durch Losen ernes im 
Handel erhaltUchen Rutheniumchloridhydraits (Gehalt an Ru: 35.5%) in Wasser (8.2 ^getrankt, gefolgt von 
Trocknen ah Luft fOr 1 Stunde bei 60° C. um das RutheniumcHorid auf den TrSger a«*^™S«!V^!f,^li 
Trager aufgebrachte wurde unter einem gemischten Strom aus Wasserstoff (50 ml/mm) imd Stickstoff ( 00 ml/ 
min) innerhalb etwa 1 Stunde und 30 Minuten von Raumtemperatur auf 300° C erhitzt, 1 Stunde bei der gleichen 
Temperatur reduziert und dann auf Raumtemperatur luftgekuhlt, wobei schwarzes metaDisches Ruthenium auf 
Titanoxid-Siliciumdioxidtrager (8.4 g)eriialten wurde. •„ , i.,ft=t™««r>h3r,. 

Dieses metallische Ruthenium auf Titanoxid-Siliciumdioxidtrager (8.4 g) wurde an emer Luftatm«Mphare 
innerhalb 3 Stunden und 20 Minuten von Raumtemperatur auf 600°C erhitzt und dann 3 Stunden bei der 
gleichen Temperatur gebnmnt. wobei ein schwarzes Pulver (8^ g) erhalten wurde. Das 
iranuliert. wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf Titanoxid-Sihcmmdioxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh durdi 
Fonnen erhalten wurde. . 

Der berechncte Wert des Gehalts an Rutheniumchlorid war wie folgt: 

Ru02/(Ru02 + 'ri02-Si02)x 100 = 6,2 Gew.-% 

Der berechncte Wert des Gehalts an Ruthenium war wie folgt: 

Ru/(Ru02 + TiOi • Si02) x 100 = 4,7 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumchloridkatalysator auf Titanoxid-SiliciumdioxidtrSger (2^ g) wurde in ein Reak- 
tionsrohr wie in Beispiel 1 beschrieben eingebracht Mit dem gleichen Reaktionsverfahren wie m Beispid 1 
beschrieben. auBer daB Chlorwasserstoffgas (180ml/min) und Sauerstoffgas (180 ml/min) eingeleitet wurden, 
wurde die Reaktion durchgefuhrt 2 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro 
Gewichtseinheit des Katalysators 0,46 x lO"" mol/min- g-Katalysator. Die BUdungsakuvittt an Chlor pro Ge- 
wichtseinheit an Ru-Katalysator betrug 9,77 x 10 * mol/min • g-Ru. 
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Vergleichsbeispiel 6 

Ein Katalysator ^^urde mit folgendera Verfahren hergestellt Zuerst wurde der lonenaustausch eines Tragersi- 
liciumdioxids durchgefuhrt Im Handel erhaJtliches Aerosiisiliciunidioxid (Aerosil-300, hergestellt von Nippon 
Aerosil Co.) (10 g) wurde in einen Glaskolben und dann Wasser (200 ml) eingebracht, gefolgt von I Stunde 
Erhitzen unter RuckfluB. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurden waBriges Ammoniak (25 Gew.-%, 16,2 g) 
und Wasser (700 ml) in den Kolben eingebracht und die gemischte Losung 2 Tage stehengelassea. Dann wurde 
das Aerosiisiliciunidioxid filtriert, ausreichend mit Wasser gewaschen und ausreichend bei 60* C an Luft getrock- 
net, wobei ein Siliciumdioxidtrager des NH4'*"-Typs (8,07 g) erhalten wurde. 

Dieser Siliciimidioxidtrager (3,7 g) und Wasser (120 ml) wurden in einen Glaskolben eingebracht und eine 
Losung, hergestellt durch Losen von [Ru(NH3)$]Cl3 (5,0 g) in Wasser (1500 ml) langsam unter Ruhren unter 
Erhitzen in einem Olbad auf 60* C zugetropft, gefolgt von 2 Stunden Ruhren bei der gleichen Temperatur. Nach 
voilstandigem Ruhren wurde die Reaktionsldsung unter Erhitzen auf 60* C in einem Rotadonsverdampfer 
eingedampft, wobei ein schwachgelbes Puiver erhalten wurde. Das Pulver wurde 3 Stunden in einem Luftstrom 
bei 456* C gebrannt, wobei ein schwarzes Pulver (5,5 g) erhalten wurde. Das erhaltene Pulver wurde granuliert, 
wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager mit 12 bis 18,5 mesh erhalten wurde. 
Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war wie folgt: 

Ru02/(Ru02 Si02) X too = 36 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalu an Ruthenium war wie folgt: 
Ru/(Ru02 + Si02) X ICQ = 27 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf Siliciumdioxidtrager (2,5 g) wurde in ein Reaktionsrohr wie in 
Beispiel 1 beschrieben eingebracht, auBer daB er ausreichend mit einem Titandioxidtrager (5 g) gemischt wurde, 
dessen TeilchengroBe auf 12 bis 18^ mesh eingestellt war, urn den Katalysator zu verdunnen. Mit dem gleichen 
Reaktionsverfahren wie in Beispiel I beschrieben, aufier daB Chlorwasserstoffgas (194 ml/min) und Sauerstoff- 
gas (198 ml/min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durchgefOhrt 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion 
betrug die Biidungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit des Katalysators 3,86 x 10"^ mol/min g-Katalysator. 
Die Biidungsaktivitat an Chlor pro Gewichtseinheit an Ru- Katalysator betrug 14,1 x 10 mol/min -g-Ru. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Chlor durch Oxidation von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff, das die 
Verwendimg mindestens eines Katalysators. ausgewahlt aus folgenden Katalysatoren (a) bis (d) umfaBt: 

(a) ein Rutheniumchloridkatalysator auf einem Trager, bei dem der Tr&ger mindestens eine der Verbin- 
dungen Titanoxid und Zirkoniumoxid enthalt, und das GewichtsverhUtnis von Ruthenium zum Trager 
0,5 bis 20 Gew.-% betragt, 

(b) ein Katalysator, erhalten durch Aufbringen mindestens einer Rutheniumverbindung, ausgewahlt 
aus Ruthenium-Carbonyl-Komplex, einem Ruthenium-organische Saure-Salz, Ruthenium-Nitrosyl- 
Komplex, Rutheniiun-Ammin-Komplex, Chlorid von Ruthenium- Ammin-Komplex, Ruthenium-orga- 
nischer Amin-Komplex und Ruthenium-Acetylacetonat-Komplex. auf einem Trager, wobei das Ge- 
wichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager 0,5 bis 20 Gew.-% betragt, 

(c) ein Rutheniumoxidkatalysator, erhalten durch Oxidadon eines Katalysators, der durch Aufbringen 
mindestens einer Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus Chlorruthenat, Chlomithenathydrat, Salz von 
Ruthensaure, Salz von Rutheniumoxychlorid, Ruthenium-Ammin-Komplex, Chlorid oder Bromid von 
Ruthenium-Anmiin-Komplex, Rutheniumbromid, Ruthenium-organischer Amin-Komplex, Rutheni- 
um- Ace tylacetonat-Komplex, Ruthenium-Carbonyl-Komplex, einem Rutheniimi-organische Saure- 
Salz, Ruthenium-Nitrosylkomplex und Ruthenium-Phosphin-Komplex, auf einem Trager hergestellt 
wird, wobei das Gewichtsverhilmis von Ruthenium zum Trager 0,5 bis 20 Gew.-% betragt, und 

(d) ein Katalysator, erhalten durch Calcinieren von Rutheniumchlorid auf einem Trager bei einer 
Temperatur von nicht weniger als 280° C 

2. Verfahren nach Anspnich 1, wobei das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager des Katalysators 

(a) 1 bis 8 Gew.-% betragt 

3. Verfahren nach Anspnich 1, wobei der Trager des Katalysators (a) Titanoxid ist 

4. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Katalysator (a) ein Katalysator ist, der femer Titanchlorid enthalt 

5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager des Katalysators 

(b) 1 bis 8 Gew.-% betragt 

6. Verfahren nach Anspruch I, wobei der Katalysator (b) ein Katalysator, erhalten durch Aufbringen 
mindestens einer Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus Ruthenium-Carbonyl-Komplex, Rutheniumessigs- 
auresalz und Ruthenium-Nitrosylkomplex, auf einem Trager ist 

7. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trlger des Katalysators 

(c) 1 bis 8 Gew.-% betragt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Rutheniumverbindung des Katalysators (c) mindestens eine 
Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus einem Salz von Ruthensaure, Ruthenium-Anunin-Kompiex, Chlorid 
von Rutbenium-Ammin-Komplex, Rutheniumbromid, Ruthenium-organischer Amin-Komplex, Ruthenium- 
Acetyiacetonat-Komplex, Ruthenium-Carbonyl-Komplex, Ruthenium-organische Saure-Salz und Rutheni- 
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um-Nitrosyl-Komplex^t 

9. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Rutheniumverbindung des Katalysators (c) tnindestens cine 
Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus Ruthenium-Ammin-IComplex, Chlorid von Ruthenium-Ammin- 
Komplex, Ruthenium-Carbonyl-Komplex, Rutheniumessigsauresalz und Ruthenium-Nitrosyl-Komplex, ist. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Rutheniumverbindung des Katalysators (c) mindestens eine 
Rutheniumverbindung, ausgewahlt aus Chlorid von Ruthenium-Ammin-Komplex und Ruthenium- Nitrosyl- 
nitrat,ist 

11. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Oxidationsbehandlung des Katalysators (c) bei 280 bis 500** C 
durchgef Qhrt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Kataiysator (d) ein Katalysator, erhalten durch Calcinieren von 
Rutheniumchlorid auf einem Trager bei emer Temperatur von 280 bis SOO*' C, ist 

13. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Brenntemperatur des Katalysators (d) 300 bis 450*C betrSgt 

14. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Trager des Katalysators (d) Titanoxid oder Zirkoniumoxid isL 

15. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Gewichtsverhaltnis von Ruthenium zum Trager des Katalysators 
(d) 0,5 bis 20 Gew.-% betragt 

16. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Reaktionstemperatur der Reaktion zur Oxidation von Chlorwas- 
serstoff mit Sauerstoff 200 bis 380° C betragt, der Reaktionsdruck Atmospharendruck bis 50 Atm. betragt, 
reiner Sauerstoff als Sauerstoff verwendet wird und das Molverhaltnis von Chlorwasserstoff zu Sauerstoff 
0.1 :4 bis 10:4 betragt 
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